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(54) Magentafarbende Tinten enthaltend Kupferkomplexazofarbstoffe auf der Bais von 
1-Naphthol-di-oder trisulfonsauren 

(57) Tinten, enthaltend einen Farbstoff der Formel (1 ) 
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X Hydroxy; gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C r C 4 -Alkyl; Vinyl Oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z bedeutet, 
wobei Z eine alkalisch abspaltbare Gruppe Oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauer- 
stoff unterbrochenes C r C 24 -Alkoxy, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls im Al- 
kylteil substituiertes C 1 -C 4 -Aikyithio. gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenylthio. Amino, gegebenen- 
falls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauerstoff Oder einen Rest -NR r unterbrochenes N-Mono- Oder N, 
N-Di-CT-C^-Aikylamino, wobei R-, Wasserstoff Oder gegebenenfalls weitersubstituiertes C r C 4 -Alkyl bedeutet! 
c io-C 2 o- Ter Penamino, gegebenenfalls im Cycloalkylring substituienes C 5 -C 7 -Cycloalkyl-amino, gegebenenfalls 
im Arylteil substituiertes Phenyl- Oder Naphlhylamino Oder N-C, -C 4 -Alkyl-N-phenyl- oder N-C,-C 4 -Alky1-N-naph- 
thylamino. Morpholino. gegebenenfalls am Stickstoff substituiertes Piperazin-1-yl oder Piperidin-1-yl ist; Oder X 
die Bedeutung von Z mit Ausnahme einer alkalisch abspaltbaren Gruppe hat; 
R C 1 -C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy oder Halogen bedeutet; und 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 0. 1 Oder 2 sind; und 
cin organischcs Losungsmittcl. 

ergeben Magenta-Drucke und Farbungen mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Tinten. enthaltend bestimmte Kupferkomplexazofarbstoffe auf der Basis 
von 1-Naphthol-3.6.8-trisulfonsaureoder i-Naphthol-3,8-disulfonsaure a!s Kupptungskomponente sowie Farbstoffmi- 

5 schungen enthaltend die besagten Farbstoffe. Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung bitden die neuen 
Kupferkomplexazofarbstoffe, die in den erfindungsgemassen Tmten bzw. Farbstoffmischungen enthalten sind. 
[0002] Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Tinten eignen sich insbesondere zum Bedrucken von 
Papier, textiien Fasermaterialien, Kunststoff- oder Aluminium-Folien, vorzugsweise nach dem Tintenstrahldruckver- 
fahren, und ergeben Magenta-Farbungen und Drucke mil guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 

10 [0003] Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Farbstoffe und Farbstoffmischungen eignen sich zur Her- 
stellung der erfindungsgemassen Tinten. sowie zum Farben von Papier. Holz. textiien Fasermaterialien. Aluminium- 
Blechen oder Folien nach traditionellen Farbe- und Druckverfahren und ergeben Magenta-Farbungen und Drucke mit 
guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 

[0004] An Tinten werden hohe Anforderungen hinsichtlich der Lichtechtheit und der Farbbrillanz gestellt. Die be- 
15 kannten magentafarbenden Tinten erfulien diese Anforderungen nicht gleichzeitig. So ergeben die bekannten Tinten 
zwarAufzeichnungen mit einerguten Lichtechtheit. Die Farbtonesind in diesen Fallen allerdingsstumpf unddie Briiianz 
ist gering. wie z.B. im Fall von Tinten, die C.I. Reactive Red 23 enthalten. Andere bekannte Tinten ergeben hingegen 
Aufzeichnungen mit einer hohen Briiianz. Jedoch erreicht man mit diesen Tinten nicht die geforderte Qualitat im Hinblick 
auf die Lichtechtheit der Aufzeichnungen. 
20 [0005] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde. verbesserte Tinten fur das Farben und Be- 
drucken von Papier, textiien Fasermaterialien, Kunststoff- Oder Aluminium-Folien bereitzustellen, welche die oben cha- 
rakterisierten Qualitaten in hohem Masse besitzen. Die neuen Tmten sollten britlante Farbtone ergeben und sich gleich- 
zeitig durch eine gute Lichtechtheit auszeichnen. 

[0006] Es wurdc nun ubcrraschcnd gcfundcn. dass Tinten. die cincn Kupfcrkomplcx enthalten. dor C.I. Reactive 
25 Red 23 strukturell ahnlich ist, ein brillantes und blaustichiges Magenta mit guter Lichtechtheit ergeben. 
[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit 
Tinten. enthaltend einen Farbstoff der Forme! (1) 
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X Hydroxy; gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C r C 4 -Alkyl; Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z bedeutet, 
wobei Z eine alkalisch abspaltbare Gruppe Oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauer- 
stoff unterbrochenes C r C 24 -Alkoxy. gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenoxy. gegebenenfalls im Al- 
kylteil substituiertes CT^-Alkylthio, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenylthio. Amino, gegebenen- 
falls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauerstoff oder einen Rest -NR r unterbrochenes N-Mono- Oder N. 
N-Di-C 1 -C 24 -Alkylamino. wobei R., Wasserstoff Oder gegebenenfalls weitersubstituiertes C r C 4 -Alkyl bedeutet, 
C 10 -C 20 -Terpenamino. gegebenenfalls im Cycloalkytiing substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalky!-amino, gegebenenfalls 
im Arylteil substituiertes Phenyl- oder Naphthylamino Oder N-C^C^AIkyl-N-phenyl- oder N-C,-C 4 -Alkyl-N-naph- 
thylamino, Morpholino, gegebenenfalls am Stickstoff substituiertes Piperazin-1 -yl oder Piperidin-1-yl ist; oder X 
50 die Bedeutung von Z mit Ausnahme einer alkalisch abspaltbaren Gruppe hat; 

R C-,-C 4 -Alkyl. C-,-C 4 -Alkoxy oder Halogen bedeutet: und 

m und n unabhangig voncinandcr die Zahl 0. 1 Oder 2 sind; und ein organisches Losungsmittel. 

[0008] Z als C r C 24 -Alkoxy, vorzugsweise C^C^-Alkoxy und insbesondere C r C 4 -Alkoxy ist geradkettig oder ver- 
55 zv/eigt und bedeutet beispielsweise Methoxy, Ethoxy. Propoxy. Isopropoxy. n-Butoxy, sek.-Butoxy. Isobutoxy oder tert.- 
Butoxy. Die genannten Reste sind unsubstituiert oder im Alkylteil substituiert. z.B. durch C r C 4 -Alkoxy. wie beispiels- 
weise Methoxy oder Ethoxy; Hydroxy; Sulfo: Sulfato oder Carboxy. Im Alkylteil durch Sauerstoff unterbrochene und 
gegebenenfalls weitersubstituierte Reste sind beispielsweise Polyalkylenoxide mit 4 bis 24 Kohlenstoffatomen, wie z. 
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B. Polyethylenoxid der Forme! -(0-CH 2 -CH 2 ) 2 _ 12 -OH, Poiypropylenoxyd der Formel 



r eH 3 - 

-4-O-CH-CH OH 

L. — 12-8 



und gemischtes Polyethylenoxid/Potypropylenoxid. Die Hydroxygruppe der genannten Polyalkylenoxidreste kann bei- 
spielsweise durch C r C 4 -Alkyl, wie z.B. Methyl Oder Ethyl, verethert sein. 

[0009] Z als C r C 4 -Alky!thio bedeutet beispieisweise Methylthio, Ethylthio. Propylthio. Isopropylthio Oder n-Butylthio. 
Die genannten Reste sind unsubstituiert oder im Alkylteil substituiert, z.B. durch C 1 -C 4 -Alkoxy, wie beispieisweise 
Methoxy oder Ethoxy; Hydroxy: Sulfo oder Carboxy. Bevorzugt sind die durch einen Oder zwei Reste aus der Gruppe 
Hydroxy, Sulfo Oder Carboxy substituierten Reste. 

[0010] Z als Phenyloxy oder Phenylthio kann sowohl die unsubstituierten wie auch die im Phenylring z.B. durch C r 
C 4 -Aikyl, wie beispieisweise Methyl oder Ethyl, welches gegebenenfalis z.B. durch Carboxy weitersubstituiert ist; C r 
C 4 -Alkoxy, wie beispieisweise Methoxy oder Ethoxy; Carboxy; C 2 -C 4 -Alkanoylamino. wie beispieisweise Acetylamino 
oder Propionylamino; Carbamoyl; N-CT^-Alkylcarbamoyl, welches gegebenenfalis im Alkylteil z.B. durch Carboxy 
weitersubstituiert ist, wie beispieisweise N-Carboxymelhyicarbamoyl; Sulfamoyl; N-CT-C^AIkylsulfamoyl; Sulfo Oder 
Halogen, wie beispieisweise Chlor Oder Brom; substituierten Reste umfassen. Bevorzugt sind die substituierten Reste, 
vorzugsweise die durch Carboxy. Carboxymethyl. N-Carboxymethylcarbamoyl oder Sulfo, insbesondere Carboxy oder 
Sutfo, substituierten Reste. 

[0011] Z als N-Mono- oder N,N-Di-C r C 24 -Alky!amino bedeutet beispieisweise Methyiamino. Ethylamino, N.N-Di- 
Mcthylamino, N.N-Di-Ethylamino. Isopropylamino, n-Butylamino, sck.- Butylamino, Isobutylamino odor tort. -Butylami- 
no, lineares Oder verzweigtes Pentylamino, Hexylamino, Heptylamino, Octylamino. Nonylamino, Decylamino, Unde- 
cylamino, Dodecylamino, Tridecylamino oder Tetradecylamino. Die genannten Reste sind unsubstituiert oder im Al- 
kylteil substituiert. z.B. durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy, Carbamoyl. Sulfo oder Sulfamoyl substituiert 
sein kann; Amino: C 2 -C 4 -A)kanoylamino, wie beispieisweise Acetylamino Oder Propionylamino: C r C 4 -Alkoxy, wie bei- 
spieisweise Methoxy oder Ethoxy; Hydroxy; Sulfo; Sulfato; Carboxy; Carbamoyl oder Sulfamoyl. Die genannten Reste 
sind gegebenenfalis im Alkylteil durch Sauerstoff oder -NR., - unterbrochen. wobei R-, Wasserstoff oder gegebenenfalis 
z.B. durch Amino Oder Hydroxy substituiertes C 1 -C 4 -Atkyl, z.B. Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Wasserstoff, bedeutet. 
Als Beispiele fur die im Alkylteil substituierten und/oder die durch Sauerstoff oder -NR.,- im Alkylteil unterbrochenen 
Reste seien N-p-Aminoethylamino, N-p-Aminopropylamino, N-p-Hydroxyethylamino. N,N-Di-0-Hydroxyethylamino, N- 
2-(p-Hydroxyethoxy)ethylamino, N-2-[2-(p-Hydroxyethoxy)ethoxy]-ethylamino, N-2-(fi-Hydroxyethylamino)ethylami- 
no, N-2-(p-Aminoethylamino)ethylamino. Polyethylenimine der Formel -(NH-CH 2 -CH 2 ) 3 -NH 2 oder -(NH-CH 2 -CH 2 ) 4 - 
NH 2 , 



CH 2 -CH 2 -NH 2 
— NH-CH^CH— N — CH 2 -CH 2 -NH 2 ' 



N-p-Suifatoethyiamino, N-|5-Suifoethyiamino. N-Carboxymethylamino. N-|5-Carboxyethylarnino, N-a.ji-Dicarboxye- 
thylamino, N-«,Y-Dicarboxypropylamino, N-Ethyl-N-p-Hydroxyethylamino und N-Methyl-N-p-Hydroxyethylamino ge- 
nannt. 

Geeignete unsubstituierte und ununterbrochene, im Alkylteil verzweigte Reste entsprechen z.B. der Formel 



— N— C — R , 
HI 

wobei die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c 11 bis 14 betragt. Beispielhaft fur die dem Rest der vorbezeich- 
neten Formel zugrundeliegenden Amine sei ©Primene 81 R (Rohm & Haas) genannt. 

[0012] Z als N-Mono- oder N.N-Di-C^C^-Alkylamino, welches im Alkylteil substituiert und/oder durch Sauerstoff 
oder -NR r unterbrochen ist. wobei Ft, die oben angegebene Bedeutung und Bevorzugung hat, ist vorzugsweise N- 
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Mono- Oder N.N-Di-^-Cg-Alkylamino und insbesondere N-Mono- Oder N,N-Di-C.,-C 4 -Alkylamino. 
[0013] Bevorzugt fur Z als N-Mono- Oder N.N-Di-C r C 24 -Alkylamino sind die im Alkylteil durch Phenyl. Amino. Hy- 
droxy. Sulfo. Sulfato. Carboxy oder Carbamoyl, insbesondere durch Phenyl. Amino. Sulfo. Sulfato. Carboxy Oder Carb- 
amoyl, substituierten und gegebenenfalls durch -NH- unterbrochenen Reste. 

[001 4] Z als C 10 -C 20 -Terpenamino. vorzugsweise C 20 -Diterpenamino, ist eine am Stickstoff durch einen Terpenkoh- 
lenwasserstoffrest monosubstituierte Aminogruppe. Als Terpenkohlenwasserstoffrest kommen z.B. acyclische-. mo- 
nocyclische- Oder bicyclische C 10 -Terpene. acyclische-, monocyclische-, bicyclische- oder tricyclische C 15 -Sesquiter- 
pene. acyclische-. monocyclische- Oder tricyclische C 20 -Diterpene. insbesondere tricyclische C 20 -Diterpene und ganz 
besonders dehydrierte tricyclische C 20 -Diterpene, etwa solche. die sich von der Dehydroabietinsaure ableiten. Bei- 
spielhaft fur einen solchen dehydrierten tricyclischen C 20 -Diterpenaminorest, sei der Rest der Formel 




genannt. 

[0015] Z ats C 5 -C 7 -Cycloalkylamino kann sowohl die unsubstituierten wie auch die im Cycloalkylring z.B. durch C r 
C 4 -Alkyl. wic bcispiclswcisc Methyl odor Ethyl, insbesondere Methyl, odor Carboxyl substituierten Rcstc urnfasscn. 
Bevorzugt als solche Reste sind die entsprechenden Cyclohexylreste. 

[0016] Z als Phenylamino Oder N-C r C 4 -Alkyl-N-phenylamino. vorzugsweise Phenylamino, kann sowohl die unsub- 
stituierten wie auch die im Phenylring z.B. durch C 1 -C 4 -Alkyl, wie beispielsweise Methyl oder Ethyl, welches gegebe- 
nenfalls z.B. durch Carboxy weitersubstituiert ist; C 1 -C 4 -Alkoxy. wie beispielsweise Methoxy oder Ethoxy; Carboxy; 
Carbamoyl; N-C 1 -C 4 -Atkylcarbamoyl. welches gegebenenfalls im Alkylteil z.B. durch Carboxy weitersubstituiert ist, wie 
beispielsweise N-Carboxymethylcarbamoyl; Sulfo oder Halogen, wie beispielsweise Chlor oder Brom; substituierten 
Reste umfassen. Bevorzugt sind die substituierten Reste. vorzugsweise die durch Carboxy. Carboxymethyl. N-Car- 
boxymethylcarbamoyl oder Sulfo. insbesondere Sulfo substituierten Reste. 

[0017] Z als Naphthylamino oder N-C^C^AIkyl-N-naphthylamino, vorzugsweise Naphthylamino. kann sowohl die 
unsubstituierten wie auch die im Naphthylring z.B. durch Sulfo substituierten Reste umfassen. Bevorzugt sind die durch 
1 bis 3. insbesondere 2 bis 3. Sulfogruppen substituierten Reste. 

[0018] Z als gegebenenfalls am Stickstoff substituiertes Piperazin-1-yl ist z.B. ein Rest der Formel 




B ein organisches Biiickenglied und 

R' Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes C 1 -C 4 -Alkyl sind, 

W Wasserstoff Oder ein Rest der Formel -CO-R" ist, wobei R" gegebenenfalls substituiertes C r C e -Alkyl, C 5 -C 7 - 
Cycloalkyl, Phenyl oder Naphthyl bedeutet. 

[001 9] Als organisches Bruckcnglicd kommt fur B z.B. gegebenenfalls substituiertes C r C 12 -Alkylcn. welches durch 
1 . 2 oder 3 Glieder aus der Gruppe -NH-. -N(CH 3 )- oder-O- unterbrochen sein kann. oder gegebenenfalls substituiertes 
C 5 -C 7 -Cycloalkylen, Phenylen oder Naphthylen in Betracht. Als C 5 -C 7 -Cycloalkylen kommt hierbei insbesondere Cy- 
clohexylen in Betracht. welches unsubstituiert oder z.B. durch C r C 4 -Alkyl, insbesondere durch Methyl, substituiert 
sein kann. Als Substituenten der genannten Phenylen- und Napthylenreste kommen hierbei z.B. C,-C 4 -Alkyl, C -C - 
Alkoxy, C 2 -C 4 -Alkanoylamino. Amino. Hydroxy. Ureido. Halogen. Carboxy oder Sulfo. insbesondere C 1 -C 4 -Alkyl. C,- 
C 4 -Alkoxy. Halogen oder Sulfo, in Betracht. Als Substituenten der genannten C^C^-Alkylenreste kommen z.B. Hy- 
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droxy, Sulfo. Sulfate Cyano oderCarboxy in Betracht. Vorzugsweise sind die C^C^-Alkylenreste unsubstituiert. 
[0020] Als C^-Alkyl kommt fur R' z.B. Methyl. Ethyl, Propyl. Isopropyl. Butyl, sek. -Butyl. tert.-Butyl Oder Isobutyl 
in Betracht. Die genannten Alkylreste konnen unsubstituiert Oder z.B. durch Hydroxy. Sulfo. Sulfate Cyano oderCar- 
boxy substituiert sein. Bevorzugt als Alkylreste sind die entsprechenden unsubstituierten Reste. 
[0021] Als Phenyl oder Naphthyl kommen fur R" neben den entsprechenden unsubstituierten Resten die beispiels- 
weise durch C 1 -C 4 -Alkyl. C 1 -C 4 -Alkoxy. C 2 -C 4 -Alkanoylamino. Amino, Hydroxy. Ureido, Halogen. Carboxy oder Sulfo 
substituierten Reste in Betracht. 

[0022] Als C 5 -C 7 -Cycloalkyl kommt fur R" insbesondere der Cyclohexylrest in Betracht. Die genannten Cycloalkylre- 
ste konnen unsubstituiert oder z.B. durch C r C 4 -Alkyl. insbesondere durch Methyl, substituiert sein. 
[0023] Als C^Cg-Alkyl kommen fur R" vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkylreste. wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl. Isopropyl. Butyl, 
sek. -Butyl, tert.-Butyl oder Isobutyl. in Betracht. Die genannten Alkylreste konnen fur R" unsubstituiert oder z.B. durch 
Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Cyano oder Carboxy substituiert sein. Bevorzugt sind hierbei fur R" die unsubstituierten Reste. 
[0024] B ist bevorzugt ein ^-C^-Alkylenrest. insbesondere ein C r C n0 -Alkylenrest. welcher durch 1 . 2 Oder 3 Glieder 
aus der Gruppe -NH-, -N(CH 3 )- oder insbesondere -O- unterbrochen sein kann und unsubstituiert Oder durch Hydroxy. 
Sulfo. Sulfato, Cyano Oder Carboxy substituiert ist. Von besonderem Interesse sind hierbei die entsprechenden un- 
substituierten Alkylenreste. 

[0025] Besonders bevorzugt ist B ein C-,-C 10 -Alkylenrest, insbesondere ein C r C 6 -Alkylenrest und vorzugsweise ein 

C 1 -C 4 -Alkylenrest. Besonders interessante Reste B sind solche der Formeln -CH 2 -, -CH 2 CH 2 - und -CH 2 CH 2 CH 2 -. 

[0026] R' ist bevorzugt Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Hydroxy. Sulfo. Sulfato, Cyano Oder Carboxy substi- 

tuiertes C r C 4 -Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff Oder C-,-C 4 -Alkyl und insbesondere Wasserstoff. 

[0027] R" ist bevorzugt gegebenenfalls durch C 1 -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Halogen, Carboxy oder Sulfo substituiertes 

Phenyl oder insbesondere C r C 8 -Alkyl. Besonders bevorzugt ist R" C r C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl Oder Ethyl und 

vorzugsweise Methyl. 

[0028] Bevorzugt ist W Wasserstoff. 

[0029] Als C r C 4 -Alkyl kommen fur X und R unabhangig voneinander z.B. Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl oder n-. 
sec.-, tert - oder iso-Butyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, in Betracht. X C-, -C 4 -Alkyl ist gegebenenfalls durch Hydroxy 
substituiert und vorzugsweise unsubstituiert. 

[0030] Als C^C^AIkoxy kommt fur R z.B. Methoxy. Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy. n-Butoxy Oder Isobutoxy. vor- 
zugsweise Methoxy oder Ethoxy und insbesondere Methoxy. in Betracht. 

[0031] R als Halogen bedeutet z.B. Fluor. Chlor oder Brom. vorzugsweise Chlor oder Brom und insbesondere Chlor. 
[0032] Als alkalisch abspaltbare Gruppe Z kommt z.B. -CI, -Br. -F. -OS0 3 H, -SSQ 3 H. -OCO-CH 3 , -OP0 3 H 2 . -OCO- 
C 6 H 5 , -OS0 2 -C 1 -C 4 -Alkyl oder -OS0 2 -N(C 1 -C 4 -Alkyl) 2 in Betracht. Bevorzugt ist Z eine Gruppe der Forme! -CI. 
-OS0 3 H. -SSO3H. -OCO-CH3, -OCO-C 6 H 5 oder -OP0 3 H 2 , insbesondere -CI Oder -OS0 3 H und besonders bevorzuat 
-OS0 3 H. 

[0033] Bevoreugt sind die erfindungsgemassen Tinten, worin 
R C^C^Afkyl oder Halogen bedeutet. 

[0034] Bevorzugt sind die erfindungsgemassen Tinten. worin 

Z -OS0 3 H, -CI, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy. Sulfo oderCarboxy substituiertes und/oder durch ein, zwei 
oder drei Sauerstoffatome unterbrochenes C^C^-Atkoxy, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy. Sulfo oderCar- 
boxy substituiertes C r C 4 -Alkylthio, Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Car- 
boxy, Carbamoyl, Sulfo oder Sulfamoyl substituiert sein kann, Amino, C 2 -C 4 -Alkanoylamino, Hydroxy, Sulfo. Sulfato. 
Carboxy. Carbamoyl oder Sulfamoyl substituiertes und/oder durch ein, zwei Oder drei Sauerstoffatome Oder -NR r 
Gruppen unterbrochenes N-Mono- oder N,N-Di-C 1 -C 14 -Aikylamino. wobei R, Wasserstoff oder gegebenenfalls durch 
Amino substituiertes C r C 4 -Alkyl bedeutet, C 20 -Diterpenamino, gegebenenfalls durch C 1 -C 4 -Alkyl oder Carboxyl sub- 
stituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkylamino. gegebenenfalls durch Carboxymethyl, C r C 4 -Alkoxy, Carboxy. Carbamoyl. N-C r 
C 4 -Alkylcarbamoyl. welches seinerseits im Alkylteil durch Carboxy weitersubstituiert sein kann, Sulfo Oder Halogen 
substituiertes Phenylamino Oder N-CT-C^AIkyl-N-phenylamino, im Arylteil durch Sulfo substituiertes Naphthylamino, 
Morpholino, gegebenenfalls am Stickstoff durch 2-Aminoethyl oder 3-Aminopropyl substituiertes Piperazin-1-yl oder 
Piperidin-1-yl bedeutet. 

[0035] Besonders bevorzugt sind die erfindungsgemassen Tinten. worin 

Z -OS0 3 H, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfo oder Carboxy substituiertes C r C 4 -Alkylthio, Amino, ge- 
gebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy, Carbamoyl. Sulfo Oder Sulfamoyl substi- 
tuiert sein kann, Amino. C 2 -C 4 -Alkanoylamino, Hydroxy. Sulfo, Sulfato, Carboxy, Carbamoyl oder Sulfamoyl substitu- 
iertes und/oder durch ein. zwei oder drei Sauerstoffatome oder -NH- Gruppen unterbrochenes N-Mono- oder N,N-Di- 
C^C^-Alkylamino, C 20 -Diterpenamino, gegebenenfalls durch Carboxymethyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, Carboxy, Carbamoyl, N- 
C 1 -C 4 -Alkylcarbamoyl. welches seinerseits im Alkylteil durch Carboxy weitersubstituiert sein kann, Sulfo oder Halogen 
substituiertes Phenylamino Oder N-C 1 -C 4 -Alkyl-N-phenylamino. im Arylteil durch Sulfo substituiertes Naphthylamino. 
Morpholino. gegebenenfalls am Stickstoff durch 2-Aminoethyl substituiertes Piperazin-1-yl oder Piperidin-1-yl bedeu- 
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tet. 

[0036] Ganz besonders bevorzugt sind die erfindungsgemassen Tinten. worin 

Z -OS0 3 H. gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfo Oder Carboxy substituiertes C r C 4 -Alkylthio. Amino, ge- 
gebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy substituiert sein kann, Amino, Hydroxy. 
Sulfo. Sulfate Carboxy Oder Carbamoyl substituiertes und/oder durch ein Oder zwei Sauerstoffatome Oder -NH- Grup- 
pen unterbrochenes N-Mono-C^Cg-Alkylamino. gegebenenfalls im Alkylteil durch Amino. Hydroxy, Sulfo. Sulfate Car- 
boxy Oder Carbamoyl substituiertes N.N-Di-CT-Cg-Alkyiamino, Morpholino oder gegebenenfalls am Stickstoff durch 
2-Aminoethyl substituiertes Piperazin-i-yl bedeutet. 

[0037] In einer ganz besonders wichtigen Ausfiihrungsform der erfindungsgemassen Tinten bedeutet Z -OS0 3 H. 
Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy substituiert sein kann. Amino, 
Hydroxy, Sulfo. Sulfato. Carboxy oder Carbamoyl substituiertes und/oder durch ein oder zwei Sauerstoffatome Oder 
-NH- Gruppen unterbrochenes N-Mono-C,-C 6 -Alkylamino. gegebenenfalls im Alkylteil durch Amino, Hydroxy. Sulfo. 
Sulfato, Carboxy oder Carbamoyl substituiertes N.N-Di-Ci-Cg-Alkylamino. Morpholino oder gegebenenfalls am Stick- 
stoff durch 2-Aminoethyl substituiertes Piperazin-l-yl. 

[0038] X bedeutet Hydroxy, gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C 1 -C 4 -Alkyl, Vinyl oder einen Rest -CH 2 - 
CH 2 -Z. worin Z die oben angegebene Bedeutung und Bevorzugung hat. oder X hat die oben fur Z angegebene Be- 
deutung. mit Ausnahme von Z in der Bedeutung einer alkalisch abspaltbaren Gruppe. 

[0039] Bevorzugt bedeutet X Hydroxy, gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C 1 -C 4 -Alkyl, Vinyl oder einen 
Rest -CH 2 -CH 2 -Z, woiin Z die oben angegebene Bedeutung und Bevorzugung hat, oder X stent bevorzugt fur Amino, 
gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauerstoff oder einen Rest -NR r unterbrochenes N-Mono- 
oder N,N-Di-C 1 -C 2 4-Alkylam»no, wobei R-, Wasserstoff oder gegebenenfalls weitersubstituiertes C r C 4 -Alkyl bedeutet, 
gegebenenfalls im Cycloalkylring substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkylamino, gegebenenfalls im Arylteit substituiertes Phe- 
nyl- oder Naphthylamino oder N-C 1 -C 4 -Alkyl-N-phenyl- oder N-C r C 4 -Alkyl-N-naphthylamino. Morpholino, gegebenen- 
falls am Stickstoff substituiertes Pipcrazin-1 -yl odor Pipcridin-1 -yl. woboi die oben fur Z angegebene Bedeutung und 
Bevorzugung in entsprechender Weise auch fur X gilt. 

[0040] Besonders bevorzugt bedeutet X Hydroxy, C r C 4 -Alkyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z. worin Z die oben ange- 
gebene Bedeutung und Bevorzugung hat, oder X steht besonders bevorzugt fur Amino, gegebenenfalls im Alkylteil 
durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy substituiert sein kann, Amino. Hydroxy. Sulfo, Sulfato, Carboxy oder 
Carbamoyl substituiertes und/oder durch ein oder zwei Sauerstoffatome oder-NH- Gruppen unterbrochenes N-Mono- 
CrC 6 -Alkylamino. gegebenenfalls im Alkylteil durch Amino. Hydroxy. Sulfo. Sulfato. Carboxy oder Carbamoyl substi- 
tuiertes N.N-Di-C^Ce-Alkylamino. Morpholino oder gegebenenfalls am Stickstoff durch 2-Aminoethyl substituiertes 
Piperazin-1-yl. 

[0041] Ganz besonders bevorzugt steht X fur Hydroxy: einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z, worin Z -OSO3H, gegebenenfalls 
im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfo oder Carboxy substituiertes C^C^AIkylthio. Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch 
Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy substituiert sein kann. Amino, Hydroxy. Sulfo. Sulfato, Carboxy oder Carb- 
amoyl substituiertes und/oder durch ein oder zwei Sauerstoffatome oder-NH- Gruppen unterbrochenes N-Mono-C r 
C 6 -Alkylamino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Amino, Hydroxy, Sulfo. Sulfato, Carboxy oder Carbamoyl substitu- 
iertes N,N-Di-C ,-Ce-Alkylamino, Morpholino oder gegebenenfalls am Stickstoff durch 2-Aminoethyl substituiertes Pipe- 
razin-l-yl bedeutet; 

Oder X steht ganz besonders bevorzugt fur Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch 
Carboxy substituiert sein kann, Hydroxy, Sulfo, Sulfato oder Carboxy substituiertes N-Mono-C r C 4 -Alkylamino, gege- 
benenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfo oder Carboxy substituiertes N,N-Di-C 1 -C 4 -Alkylamino, Morpholino Oder 
gegebenenfalls am Stickstoff durch 2-Aminoethyl substituiertes Piperazin-1-yl. Ganz besonders wichtig ist fur X die 
Bedeutung Hydroxy, Amino. Methylamino. Ethylamino, Oder -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H; und insbesondere der Rest -CH 2 -CH 2 - 
OSO3H. 

[0042] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemassen Tinten bedeutet 
m die Zahl 0 oder t , insbesondere 0, und 
n die Zahl 1 oder 2, insbesondere 1. 

[0043] Bevorzugt sind die erfindungsgemassen Tinten. worin 

X fur Hydroxy; einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z, worin Z -OS0 3 H, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy, Sulfo oder 
Carboxy substituiertes C 1 -C 4 -Alkylthio. Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch 
Carboxy substituiert sein kann, Amino, Hydroxy. Sulfo, Sulfato, Carboxy oder Carbamoyl substituiertes und/oder 
durch ein oder zwei Sauerstoffatome oder -NH- Gruppen unterbrochenes N-Mono-CT-Cg-Alkylamino. gegebenen- 
falls im Alkylteil durch Amino, Hydroxy, Sulfo. Sulfato. Carboxy Oder Carbamoyl substituiertes N.N-Di-C^Ce-Alky- 
lamino, Morpholino Oder gegebenenfalls am Stickstoff durch 2-Aminoethyl substituiertes Piperazin-1 -yl bedeutet; 
oder 

X fur Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy substituiert sein kann. 
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Hydroxy. Sulfo. Sulfate) Oder Carboxy substituiertes N-Mono-C r C 4 -Alkylamino. gegebenenfalls im Alkylteil durch 
Hydroxy. Sulfo oder Carboxy substituiertes N.N-Di-C^C^AIkylamino, Morpholino Oder gegebenenfalls am Stick- 
stoff durch 2-Aminoethyl substituiertes Piperazin-1-yl. stent: 
R C,-C 4 -AlkyJ oder Halogen ist; 
* m fur die Zahl 0 oder 1 steht und 

n die Zahl 1 oder 2 ist. 

[0044] Besonders bevorzugt sind die erfindungsgemassen Tinten. worin der Farbstoff der Formel (1) ein Farbstoff 
der Formel (2) 



20 




( HO 3 S ) 0 -1^ ^ SO3H 



(2) 



S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



ist. 

[0045] Die in den Tinten verwendeten Farbstoffe sollten vorzugsweise salzarrn sein. d.h. einen Gesamtgehalt an 
Salzen von weniger als 0,5 Gew,%, bezogen auf das Gewicht der Farbstoffe, enthalten. Farbstoffe, die, bedingt durch 
ihrc Hcrstcllung und/odcr die nachtraglichc Zugabc von Coupagcmittcln grosser© Salzgchaltc aufwoiscn, konnen z. 
B. durch Membrantrennverfahren, wie Ultrafiltration, Umkehrosmose oder Dialyse, entsalzt werden. 
[0046] Die Tinten enthalten bevorzugt einen Gesamtgehalt an Farbstoffen von 0,5 bis 35 Gew.-%, insbesondere 1 
bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Time. Als untere Grenze ist 
hierbei eine Grenze von 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-% und insbesondere 3 Gew.-%, bevorzugt. 
[0047] Die Tinten konnen organ ische Losungsmittel. z.B. mit Wasser mischbare organische Losungsmittel. enthal- 
ten. beispielsweise C^-Al^hole. wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol. n-Butanol. sec.-Butanol. 
tert.-Butanol oder Isobutanol; Amide, wie z.B. Dimethylformamid oder Dimethylacetamid; Ketone Oder Ketonalkohole. 
wie z.B. Aceton. Methylisobutylketon, Diacetonalkohol; Ether wie z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan; Stickstoff enthal- 
tende heterocyclische Verbindungen, wie z.B. N-Methyl-2-pyrrolidon oder 1 ,3-Dimethyl-2-imidazolidon, Polyalkylen- 
glykole, wie z.B. Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol; C 2 -C 6 -Alkylenglykole und Thioglykole, wie z.B. Ethylen- 
glykol, Propylenglykol. Butylenglykol, 1 ,5-Pentandiol, Thiodiglykol, Hexylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol. 
Tetraethylenglykol oder Diethylenglykolmonobutylether; weitere Polyole. wie z.B. Glycerin. Oder 1,2,6-Hexantriol; und 
C r C 4 -Alkylether von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. 2-Methoxyethanol, 1 -Methoxypropanol, 2-(2-Methoxyethoxy) 
ethanol, 2-(2-Ethoxyethoxy)-ethanol, 2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]-ethanol oder 2-[2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy]etha- 
nol; bevorzugt N-Methyl-2-pyrrolidon, Diethylenglykol, Glycerin oder insbesondere 1 ,2-Propylenglykol, iiblicherweise 
in einer Menge von 2 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Tinte. 

[0048] Weiterhin konnen die Tinten noch Losungsvermittler. wie z.B. e-Caprolactam, enthalten. 

[0049] Die Tinten konnen, u.a. zwecks Einstellung der Viskositat, Verdickungsmittel naturlicher oder synthetischer 

Herkunft enthalten. 

[0050] Als Beispieie fur Verdickungsmittel seien handelsiibliche Aiginatverdickungen, Starkeether oder Johannis- 
brotkernmehlether, insbesondere Natriumalginat fur sich allein oder im Gemisch mit modifizierter Cellulose, wie z.B. 
Methyl-, Ethyl-. Carboxymethyl-. Hydroxyelhyl-, Methylhydroxyelhyl-. Hydroxypropyl- Oder Hydroxypropylmelhylcellu- 
iose, insbesondere mit vorzugsweise 20 bis 25 Gewichtsprozent Carboxyrnethylcellulose. genannt. Als synthetische 
Verdickungsmittel seien ferner z.B. solche auf Basis von Poly{meth)acrylsauren oder Po!y(meth)acrylamiden genannt. 
[0051] Die Tinten enthalten solche Verdickungsmittel z.B. in einer Menge von 0.01 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,01 
bis 1 Gew.-% und vorzugsweise 0.01 bis 0,5 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte.' 
[0052] Ferner konnen die Tntcn Puffcrsubstanzcn enthalten. wic z.B. Borax, Borat. Phosphat, Polyphosphat oder 
Citrat. Als Beispieie seien Borax. Natriumborat, Natriumtetraborat. Natriumdihydrogenphosphat, Dinatriumhydrogen- 
phosphat, Natriumtripolyphosphat, Natriumpentapolyphosphat sowie Natriumcitrat genannt. Sie werden insbesondere 
in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%. vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte, verwen- 
det, urn einen pH-Wert von z.B. 4 bis 9, insbesondere 5 bis 8,5, einzustellen. 
[0053] • Als weitere Zusatze konnen die Tinten Tenside oder Feuchthaltemittel enthalten. 

[0054] Als Tenside kommen die handelsublichen anionischen oder nichtionogenen Tenside in Betracht. Als Feucht- 



EP 1 086 999 A2 



haltemittel kommen z.B. Harnstoff Oder eine Mischung von Na-Lactat (vorteilhafterweise in Form einer 50 bis 60%- 
igen wassrigen Losung) und Glycerin und/oder Propylenglykol in Mengen von vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.-%. ins- 
besondere 2 bis 30 Gew.-%. in den erfindungsgemassen Tinten in Betracht. 

[0055] Bevorzugt sind Tinten. welche eine Viskositat von 1 bis 40 mPa-s. insbesondere 1 bis 20 mPa-s und vorzugs- 
weise 1 bis 10 mPa-s aufweisen. 

[0056] Weiterhin konnen die Tinten noch ubliche Zusatze, wie z.B. schaumdampfende Mittel Oder insbesondere das 
Pilz- und/oder Bakterienwachstum hemmende Stoffe. enthatten. Diese werden ublicherweise in Mengen von 0.01 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tinte. verwendet. 

[0057] Die Tinten konnen in ublicher Weise durch Mischen der einzelnen Bestandteile : z.B. in der gewunschten 
Menge Wasser. hergestelll werden. 

[0058] Die erfindungsgemassen Tinten sind insbesondere fur die Verwendung in Aufzeichnungssystemen solcher 
Art geeignet, bei welchen eine Tinte aus einer kleinen Offnung in Form von Tropfchen ausgepresst wird. welche gegen 
ein Substrat gerichtet werden, auf welchem ein Bild entsteht. Geeignete Substrate sind z.B. textile Fasermaterialien, 
Papier, Kunststoff Oder Aluminium-Folien. Geeignete Aufzeichnungssysteme sind z.B. handelsubliche Tintenstrahl- 
drucker fur die Anwendung im Papier- oder Textildruck. Oder Schreibgerate wie Fullfederhalter oder Kugelschreiber 
und insbesondere Tintensirahldrucker. 

[0059] Je nach Art der Verwendung ist es gegebenenfalls erforderlich z.B. die Viskositat oder andere physikalische 
Eigenschaften der Tinte, insbesondere solche, die einen Einfluss auf die Affinitat zum jeweiligen Substrat haben, ent- 
sprechend anzupassen. Fur das Bedrucken von lexiilen Fasermaterialien, Papier oder Kunstsloff-Folien werden vor- 
zugsweise wassrige Tinten verwendet. 

[0060] Als Beispiele fur Papier, das mit den erfindungsgemassen Tinten bedruckt werden kann seien handelsiibliches 
Ink-Jet Papier, Photopapier, Gianzpapier, mit Kunststoff beschichtetes Papier, wie z.B. Epson Ink-Jet Paper. Epson 
Photo Paper, Epson Glossy Paper. Epson Glossy Film, HP Special Ink-Jet Paper, Encad Photo Gloss Paper. Ilford 
Photo Paper genannt. Kunststoff-Folicn, die mit don erfindungsgemassen Tinten bedruckt werden konnen sind bci- 
spielsweise transparent oder milchig/undurchsichtig. Geeignete Kunststoff-Folien sind z.B. 3M Transparency-Film. 
Bevorzugt ist Gianzpapier, wie z.B. Epson Glossy Paper. 

[0061] Als textile Fasermaterialien kommen insbesondere stickstoffhaltige Oder hydroxy gruppehhaltige Fasermate- 
rialien, wie z.B. textile Fasermaterialien aus Cellulose. Seide. Wolle oder synthetischen Polyamiden, in Betracht. 
[0062] Beispiele fur Aluminium-Folien sind oberflachenbehandelte Folien, z.B. vinyl-lackierte Aluminium-Folien. 
[0063] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zum Bedrucken von Papier, textilen 
Fasermaterialien. Kunststoff- Oder Aluminium-Folien. vorzugsweise Papier, textilen Fasermaterialien Kunststoff-Folien 
und insbesondere Papier, nach dem Tintenstrahldruck- Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Tinte. vor- 
zugsweise eine wassrige Tinte, verwendet, die einen Farbstoff der Formel (1) enthalt, wobei fur X, R. m und n die unter 
der Formel (1) angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

[0064] Im Falle des Tintenstrahldruck-Verfahrens werden einzelne Tropfen der Tinte kontrotliert aus einer Duse auf 
ein Substrat gespritzt. Ueberwiegend werden hierzu die kontinuierliche Ink-Jet-Methode sowie die Drop on demand- 
Methode verwendet. Im Falle der kontinuierlichen Ink-Jet-Methode werden die Tropfen kontinuierlich erzeugt, wobei 
nicht fur den Druck benotigte Tropfen in einen Auffangbehalter abgeleitet und rezykliert werden. Im Falle der Drop on 
demand-Methode hingegen werden Tropfen nach Wunsch erzeugt und gedruckt; d.h. es werden nur dann Tropfen 
erzeugt. wenn dies fur den Druck erforderlich ist. Die Erzeugung der Tropfen kann z.B. mittels eines Piezo-lnkjet- 
Kopfes oder mittels thermischer Energie (Bubble Jet) erfolgen. Bevorzugt ist fur das erfindungsgemasse Verfahren 
der Druck mittels eines Piezo-lnkjet-Kopfes. Bevorzugt ist fur das erfindungsgemasse Verfahren ferner der Druck nach 
der kontinuierlichen Ink-Jet-Methode. 

[0065] Die hergesteilten Aufzeichnungen, wie beispielsweise Drucke. zeichnen sich insbesondere durch gute Licht- 
echtheiten und eine hohe Farbbrillanz aus. 

[0066] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Farbstoffe der Formel (1a) 




worin 
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fur X, R, m und n die unterder Formel (1 ) angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten und 
Farbstoffe der FormeJ (1b) 



HCLS 




(so 2 -x )n 



(1b), 



X Hydroxy; gegebenenfalls durch Hydroxy substituienes C r C 4 -Alkyl; oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z bedeutet. wobei 
Z gegebenenfalls im Alkylteil substituienes und/oder durch Sauerstoff unterbrochenes C r C 24 -Alkoxy. gegebenen- 
falls im Phenylring substituiertes Phenoxy. gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes C r C 4 -Alkylthio. gegebenen- 
falls im Phenylring subsiiluieries Phenylthio, Amino, gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sau- 
erstoff oder einen Rest -NR r unterbrochenes N-Mono- Oder N,N-Di-C r C 24 -Alkylamino, wobei Wasserstoff 
oder gegebenenfalls weitersubstituiertes C 1 -C 4 -Alkyl bedeutet, C 10 -C 20 -Terpenamino, gegebenenfalls im Cyclo- 
alkylring substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkylamino. gegebenenfalls im Arylteil substituiertes Phenyl- oder Naphthyl- 
amino Oder N-C 1 -C 4 -Alkyl-N-phenyl- oder N-C 1 -C 4 -Alkyl-N-naphthylamino. Morpholino, gegebenenfalls am Stick- 
stoff substituiertes Pipcrazin-1-yl odor Pipcridin-1 -yl ist; odcrX die Bcdcutung von Z hat; 
R C r C 4 -Alkyl, C.,-C 4 -Alkoxy oder Halogen bedeutet; und 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 0, 1 oder 2 sind. 

[0067] Fur X, R, m und n in den Farbstoffen der Formel (1b) gelten die unter der Formel (1) angegebenen Bedeu- 
tungen und Bevorzugungen in entsprechender Weise. 

[0068] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen der Formel 
(1a) oder (1b). dadurch gekennzeichnet. dass man eine Verbindung der Formel (3) 



OFL 




(so 2 -x> 



(3) 



diazotiert. die erhaltene Diazoverbindung auf die Verbindung der Formel (4) 



HQ 3 S OH 



(HO 3 S) 0 , 




(4) 



kuppelt und den entstandenen Azofarbstoff mit kupferabgebenden Mitteln kupfert. wobei R 2 fur Wasserstoff oder C r 
C 4 -Alkyi. insbesondere Wasserstoff oder Methyl, steht und fur R. X, m und n die jeweils oben unter der Formel (1a) 
oder (1 b) angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten; oder, vorzugsweise. 

eine Verbindung der Formel (3). worin X Vinyl oder -CH 2 -CH 2 -Z und Z eine alkalisch abspaltbare Gruppe. insbesondere 
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-OS0 3 H. bedeutet. diazotiert. die erhaltene Dia70verbindung auf die Verbindung der Formel (4) kuppelt. den entstan- 
denen Azofarbstoff mit kupferabgebenden Mitteln kupfert und den erhaltenen Kupferkomplexazofarbstoff gegebenen- 
falls mit mindestens einer aquimolaren Menge einer Verbindung der Formel (5) 

Z-H (5 ) 

umsetzt. wobei fur Z die oben angegebene Bedeutung und Bevorzugung mit Ausnahme einer alkalisch abspaltbaren 
Gruppe gelten. 

[0069] Die Verbindungen der Formeln (3), (4) und (5) sind bekannt oder lassen sich nach an sich bekannten Verfahren 
hersteilen. 

[0070] So lasst sich die Verbindung der Formel (3). worin X -CH 2 -CH 2 -Z und Z die oben angegebene Bedeutung 
und Bevorzugung mit Ausnahme einer alkalisch abspaltbaren Gruppe hat, beipielsweise aus der entsprechenden Vor- 
stufe der Verbindung der Formel (3). worin X Vinyl oder -CH 2 -CH 2 -Z und Z eine alkalisch abspaltbare Gruppe, insbe- 
sondere - OS0 3 H, bedeutet. durch Umsetzung mit mindestens einer aquimolaren Menge einer Verbindung der Formel 
(5). z.B. unter den nachfolgend beschhebehen Bedingungen, hersteilen. 

[0071] Die Diazotierung des Amins der Formel (3) erfolgt in an sich bekannter Weise. z.B. mit einem Nitrit, z.B. mit 
einem Alkalimetallnitrit wie Natriumnitrit, in einem mineralsauren Medium, z.B. in einem salzsauren Medium, bei Tem- 
peraturen von beispielsweise -5 bis 40°C und vorzugsweise bei 0 bis 20°C. 

[0072] Die Kupplung auf die Kupplungskomponente der Formel (4) erfolgt in an sich bekannter Weise, bei sauren. 
neutralen bis schwach alkalischen pH-Werten, z.B. einem pH-Wert von 0 bis 8 und Temperaturen von beispielsweise 
-5 bis 40°C. vorzugsweise 0 bis 30°C. 

[0073] Als kupferabgebendes Mittel kann man SaJze verwenden. welche das Kupfer als Kation enthalten, z.B. Kup- 
fcrsulfat. Kupfcrchlorid oder Kupfcracctat. In manchen Fallen ist die Vcrwcndung komplcxer Kupfcrvcrbindungcn von 
Vorteil, z.B. in Form von Kupfer-Amin-Komplexen, wie Kupfertetraminsulfate aus Kupfersulfat und Ammoniak, Pyridin 
oder Monoethanolamin. oder in Form von Verbindungen, welche das Kupfer komplex gebunden enthalten, z.B. korn- 
plexer Kupferverbindungen der Alkalisalze aliphatischer Aminocarbonsauren oder Hydroxycarbonsauren. wie des Gly- 
cins. der Milchsaure und vor ailem der Weinsaure, wie Natriumkupfertartrat. 

[0074] Die Behandlung mit dem kupferabgebenden Mittel erfolgt in an sich bekannter Weise, z.B. in wassrigem oder 
organisch-wassrigem Medium, z.B. bei Raumtemperatur, falls leicht metailisierbare Ausgangsverbindungen voriiegen 
oder, wenn gleichzeitig mit der Metallisierung eine Entalkylierung stattfinden muss, durch Erwarmen auf Temperaturen 
zwischen 50 und 120°C im offenen Gefass, z.B. unter Ruckflusskuhlung oder gegebebenenfalls im geschlossenen 
Gefass unter Druck, wobei die pH-Verhaltnisse durch die Art des gewahlten Metallisierungsverfahrens gegeben sind; 
z.B eine saure Kupferung mit Kupfersulfat, insbesondere in Gegenwart von Alkaliacetat, z.B. Natriumacetat. odereine 
alkalische Kupferung mit Kupfertetraminsulfat. 

[0075] Zweckmassigerweise verwendet man einen Uberschuss der Verbindung der Formel (5) beispielsweise einen 
1.2 bis 20 molaren, vorzugsweise 1,5 bis 10molaren, Uberschuss. 

[0076] Die Umsetzung mit der Verbindung der Formel (5) wird zweckmassigerweise in Gegenwart einer Base, z.B. 
einem Alkalihydroxid. Alkalialkoholat Oder Benzyitrimethylammoniumhydroxid, vorzugsweise einem Alkalihydroxid, z. 
B. Natriumhydroxid Oder Kaliumhydroxid, oder einer Saure, z.B. Schwefelsaure. Eisessig Oder Bortrifluorid, vorzugs- 
weise einer Base, durchgefuhrt. 

[0077] Ammoniak und aliphatische Amine sind hinreichend basisch. urn unter milden Bedingungen, teilweise auch 
ohne die Gegenwart einer Base Oder Saure. addiert zu werden. Bei aromatischen Aminen mussen dagegen hohere 
Temperaturen. z.B. Temperaturen Giber 100°C, angewendet werden. Die Reaktionsbedingungen richten sich dabei 
insbesondere nach der Nukleophilie der Verbindung der Formel (5). Die Umsetzung wird zweckmassigerweise bei 
Temperaturen von 10 bis 120°C, vorzugsweise 15 bis 100°C und insbesondere 20 bis 75°C, durchgefuhrt. Diese 
Abhangigkeiten sind allgemein bekannt und in der Literatur hinreichend beschrieben. 

[0078] Die Sulfogruppen in den erfindungsgemassen Farbstoffen liegen entweder in Form der freien Sulfosaure oder 
vorzugsweise als deren Salz, z.B. als Natrium-. Lithium-, Kalium-, Ammoniumsalz oder als Salz eines organischen 
Amins, z.B. als Triethanolammoniumsalz oder als Salz der Amine Z-H der Formel (5) vor, worin Z gegebenenfalls im 
Alkylteil substituiertes oder durch Sauerstoff oder einen Rest -NR 1 - unterbrochenes N-Mono- Oder N.N-Di-CTC^- 
Alkylamino. wobei R n Wasscrstoff odor gegebenenfalls wcitcrsubstituicrtcs C,-C 4 -Alkyl bedeutet, C 10 -C2o-Tcrpcna- 
mino. gegebenenfalls im Cycloalkylring substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkylamino. gegebenenfalls im Arylteil substituiertes 
Phenyl- oder Naphthylamino oder N-C 1 -C 4 -Alkyl-N-phenyl- oder N-C^C^AIkyl-N-naphthylamino, Morpholino, gege- 
benenfalls am Stickstoff substituiertes Piperazin-1-yl oder Piperidin-1 -yl bedeutet, die zur Herstellung der erfindungs- 
gemassen Farbstoffe geeignet sind. Hierbei gilt in entsprechender Weise die oben fur den Aminrest Z angegebene 
Bedeutung und Bevorzugung. Besonders hevorgehoben seien die Salze eines Amins der Formel 
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H 2N"C-R D 



wobei die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b +- R c 11 bis 14 betragt (z.B. ©Primene 81 R der Firma Rohm & Haas) 
die sich msbesondere zum Bedrucken von Aluminium-Blechen Oder Folien eignen. 

[0079] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch die Farbstoffe der Formel (1). wohn X Hydroxy 
gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C r C 4 -Aikyl; Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -2 bedeutet. wobei Z eine 
alkahsch abspaltbare Gruppe Oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauerstoff unterbrochenes 
C r C 24 -Alkoxy. gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls im Aikylteil substituiertes C r C 4 - 
Alkylth.o, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenylthio. Amino, gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes 
und/oder durch Sauerstoff Oder einen Rest -NR r unterbrochenes N-Mono- Oder N.N-Di-C r C 24 -Alkylamino wobei R 1 
Wasserstoff Oder gegebenenfalls weitersubstituiertes C r C 4 -Alkyl bedeutet, C 10 -C 20 -Terpenamino. gegebenenfalls im 
Cycloalkylnng substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkyl-amino. gegebenenfalls im Arylteil substituiertes Phenyl- oder Naphthyl- 
am.no oder N-C^-Alkyl-N-phenyl- oder N-C^-Alkyl-N-naphthylamino. Morpholino. gegebenenfalls am Stickstoff 
subsuiuieries Piperazin-t -yl oder Piperidin-1-yl ist; Oder X die Bedeutung von Z mil Ausnahme einer alkalisch abspall- 
baren Gruppe hat; 

R CVCVAIkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen bedeutet; und 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 0, 1 oder 2 sind; 
als Salz eines Amins der Formel 



H 2 N-C- 
2 I 



wobei die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c 1 1 bis 14 betragt. 

[0080) Fur X. R, m und n gelten die oben unter Formel (1 ) angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
[0081] Die erfindungsgemassen Farbstoffe eignen sich weiterhin zum Farben und Bedrucken von hydroxylgruppen- 
haltigen und stickstoffhaltigen Fasermaterialien, Papier und Aluminium-Blechen oder Aluminium-Folien nach an sich 
bekannten Methoden, wie beispielsweise Tauchverfahren, Rouleau- oder Filmdruck. Die erfindungsgemassen Farb- 
stoffe eignen sich auch zum Farben oder Beizen von Holz. 

[0082] Beispiele fur Fasermaterialien sind Seide, Wolle, synthetische Polyamidfasern und Polyurethane sowie cel- 
lulosehaltige Fasermaterialien aller Art. Cellulosehaltige Fasermaterialien sind beispielsweise die naturliche Cellule- 
sefaser. w.e Baumwolle, Leinen und Hanf. sowie Zellstoff und regenerierte Cellulose. Die erfindungsgemassen Farb- 
stoffe s.nd auch zum Farben oder Bedrucken von hydroxylgruppenhaltigen Fasern geeignet, die in Mischgeweben 
enthalten sind, z.B. von Gemischen aus Baumwolle mit Polyesterfasern oder Polyamidfasern. Das oben genannte 
Textilmatenal kann in den verschiedensten Verarbeitungsformen vorliegen, wie z.B. als Faser, Garn Gewebe oder 
Gewirke. 

[0083] Beispiele fur Aluminium-Bleche oder Folien sind oberflachenbehandelte Bleche oder Folien. z.B. vinyi-iak- 
kierte Aluminium-Bleche oder Folien. 

[0084] Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung stem somit die Verwendung der erf indungsgemassen 
Farbstoffe zum Farben oder Bedrucken von textilen Fasermaterialien, insbesondere hydroxylgruppenhaltigen oder 
stckstoffhaltigen Fasermaterialien. Holz, Papier. Aluminium-Blechen oder Aluminium-Folien dar. 
[0085] Die erfindungsgemassen Farbstoffe konnen in altgemein ublicher, gegebenenfalls zuvor aufbereiteter Form 
zum Farben oder Bedrucken verwendet werden, beispielsweise in Form von wassrigen Farbstofflosungen fur das 
Auszichvcrfahrcn oder in Form von Druckpastcn fur die Verwendung im Schabloncndruck. 

[0086] Manerhalt Farbungen und Drucke mit guten Allgemeinechtheiten. insbesondere guterLichtechtheit und hoher 
Farbbr.llanz. Farbungen und Drucke auf hydroxylgruppenhaltigen oder stickstoffhaltigen Fasermaterialien zeichnen 
sich ferner durch gute Reib-, Nass- und Nassreibechtheiten aus. 

[0087] Einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung stellen auch Farbstoff mischungen dar. die einen Farbstoff der 
Formel (1), wohn 
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X Hydroxy; gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C 1 -C 4 -Alkyl; Vinyl Oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z bedeutet, 
wobei Z eine alkalisch.abspaltbare Gruppe Oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauer- 
stoff unterbrochenes C 1 -C 24 -Alkoxy. gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenoxy. gegebenenfalls im Al- 
kylteil substituiertes C^-CVAIkylthio. gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenylthio. Amino, gegebenen- 

5 falls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauerstoff Oder einen Rest -NR r unterbrochenes N-Mono- Oder N. 

N-Di-C 1 -C 24 -Alkylamino, wobei R n Wasserstoff Oder gegebenenfalls weitersubstituiertes C r C 4 -Alkyl bedeutet, 
C 10 -C 20 -Terpenamino, gegebenenfalls im Cycloalkylring substituiertes C 5 -C 7 -Cycloaikyl-amino. gegebenenfalls 
im Arylteil substituiertes Phenyl- Oder Naphthylamino Oder N-C-,-C 4 -Alkyl-l\l-phenyl- oder N-C^CVAIkyl-N-naph- 
thylamino, Morpholino, gegebenenfalls am Stickstoff substituiertes Piperazin-1 -yl oder Piperidin-1-yl ist; Oder X 

JC? die Bedeutung von Z mit Ausnahme einer alkalisch abspaltbaren Gruppe hat; 

R C 1 -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen bedeutet; und 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 0. 1 oder 2 sind; 



zusammen mit mindestens einem Farbstoff aus der Gruppe 
15 Xanthenfarbstoffe der Formel (6) 





enthalten, worin 
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D 1 und D 2 unabhangig voneinander den Rest einer Dia7okomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe bedeuten, 
R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander C-,-C 4 -Alkyl oder gegebenenfalls substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkyl, vor- 
zugsweise C 1 -C 4 -Alkyl. sind. 

R 7 und R e unabhangig voneinander fur Sulfo oder Carboxy stehen. und 
R g Wasserstoff oder ein Acylrest, vorzugsweise ein Acylrest, ist. 

[0088] Die Zahlen an der Naphthalinkupplungskomponente des Farbstoffs der Forme) (7) kennzeichnen die mogli- 
chen Bindungspositionen der Sulfogruppe. 

[0089] Geeignete Reste einer Diazokomponente der Benzol- Oder Naphthalinreihe fur D-, und D 2 sind beschrieben, 
beispielsweise in der US-A-5 750 662 (Spalten 2 bis 6). X' im Triazinylrest der Formel (5) in Spalte 3 der US-A-5 750 
662 kann auch ein nicht-reaktiver Substituent sein und z.B. die in der besagten Patentschrift fur V als nicht-reaktiven 
Substituenten angegebenen Bedeutungen haben. 

[0090] Als C 1 -C 4 -Alkyl kommen fur R 3 , R 4 . R 5 und R 6 unabhangig voneinander z.B. Methyl, Ethyl, n-oder iso-Propyi 
oder n- oder iso-Butyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl und insbesondere Ethyl, in Betracht. 

[0091] Als C 5 -C 7 -Cycloalkyl komrnen fur R 3 . R 4> R 5 und R 6 unabhangig voneinander insbesondere der Cyclohexyl- 
rest in Betracht. Die genannten Cycloalkytreste kdnnen unsubstituiert oder z.B. durch C 1 -C 4 -Alkyl, insbesondere Me- 
thyl, substituiert sein. 

[0092] Als Acylrest kommt fur R 9 beispielsweise gegebenenfalls z.B. durch C,-C 4 -A)koxy, Halogen, Hydroxy oder 
Carboxy substituiertes C^C^AIkanoyl, gegebenenfalls z.B. durch C-|-C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Atkoxy. Halogen. Hydroxy, Sulfo 
oder Carboxy substituiertes Benzoyl, ein Triazinylrest oder ein Pyrimidyfrest in Betracht. Geeignete Triazinylreste ent- 
sprechen z.B. dem Rest der Formel (5) in Spalte 3 der US-A-5 750 662, wobei X" auch ein nicht-reaktiver Substituent 
sein kann und z.B. die in der besagten Patentschrift fur V als nicht-reaktiven Substituenten angegebenen Bedeutungen 
annehmen kann. Geeignete Pyrimidylreste entsprechen z.B. dem Rest der Forme) (6) in Spalte 3 der US-A-5 750 662. 
Bcvorzugt fur R 9 sind cin Triazinyl- oder cin Pyrimidylrcst. 

[0093] Azofarbstoffe der Formel (7) schliessen auch solche Farbstoffe mit ein, worin zwei Azochromophore uber R 9 
als Triazinyl- oder Pyrimidylrest. vorzugsweise einen Triazinylrest, durch ein BrOckenglied, z.B. einen 1 ,2-Diarninopro- 
pyl-, 1 ,4-Phenylendiamino oder 2,2'-Disulfo-4.4'-diaminostilbenrest, miteinander verbunden sind. Weitere geeignete 
Bruckenglieder sind beschrieben. beispielsweise in der US-A-5 717 078 (Spalten 2 und 3). 

[0094] Die Farbstoffe der Formeln (6), (7) und (8) sind bekannt oder lassen sich nach an sich bekannten Verfahren 
herstellen. 

[0095] Die Farbstoffe der Formel (6), (7) und (8) sind vorzugsweise rotfarbend. 

[0096] Geeignete Farbstoffe der Forme) (8) sind offenbart. beispielsweise in der WO-A-99 29782. WO-A-99 31182. 
WO-A-96 24636 und der EP-A-0 922 735. 

[0097] Geeignete Xanthenfarbstoffe der Forme) (6) sind z.B. die Farbstoffe der Formeln (6a), (6b) und (6c) 




und 
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HCLS 



N=N 



OH 




CI 



NH- 



-N-CH 2 CH 2 OH 
H. CH 3 . C 2 H 5 



(8b) 



HO,S 



is und 



20> 



25 




<8c). 



[0100] Der Farbsroff der Formel (1) liegt in dem erfindungsgemassen Farbstoffgemisch z.B in einer Menge vom 2 
30 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 95 Gew.-%, und insbesondere 1 0 bis 90 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Farbstoffe in der Mischung. vor. 

[0101 ] Die erfindungsgemassen Farbstoff gemische konnen z.B. durch Mischen der Einzelfarbstoffe hergestellt wer- 
den. Dieser Mischprozess erfolgt z.B. in geeigneten Muhlen, z.B. Kugel- Oder Stiftmuhlen, sowie in Knetern Oder Mi- 
xern. 

35 [0102] Die Farbstoffmischungen eignen sich insbesondere zur Herstellung von Tmten, z.B. wassrige Tinten deroben 
genannten Zusammensetzungen, die, vorzugsweise in Aufzeichnungssystemen, z.B. in Tintenstrahldruckern, Verwen- 
dungfinden. 

[0103] Die erfindungsgemassen Farbstoffmischungen konnen somit auch durch gemeinsames Losen der Einzel- 
farbstoffe in Wasser. zusammen mit den ubrigen Bestandteilen, direkt in Form einer wassrigen Tintenformulierung 
■to erhalten werden oder sie konnen durch Zusammengeben solcher Tinten hergestellt werden, die die entsprechenden 
Einzelfarbstoffe bereits enthalten. 

[0104] Die hergestellten Aufzeichnungen, wie beispielsweise Drucke, zeichnen sich insbesondere durch gute Licht- 
echtheiten und eine hohe Farbbrillanz aus. 

[0105] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Die Temperaturen sind in Celsiusgraden 
■*s angegeben, Teile sind Gewichtsteile. die Prozentangaben beziehen sich auf Gewichtsprozente, sofern nicht anders 
vermerkt. Gewichtsteile stehen zu Volumenteilen im Verhaltnis von Kilogramm zu Liter. 

Beispiel 1A : 

so [0106] 

a) 31 Teilc cincs Anilindcrivats der Formel 



55 
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HO,C- 



-S0 2 -CH P -CH,-OS0 3 H 



>A /T— bU 2 -CH 2 -CH 2 -( 



werden m 1 00 Te.le E.swasser eingetragen und gut verruhrt. Zu der erhaltenen Suspension gibt man zunachst 50 
Te.le emer 3l%»gen Naphthalinsulfonsaurelosung und tropft dann bei 0 bis 5°C 25 Teile einer 4N Natriumnitritlo- 
sung zu. Anschliessend wird bei dieser Temperatur bis zur Beendigung der Reaktion geruhrt und der Nitrituber- 
schuss mit Sulfaminsaure zerstort. Die erhaltene saure Suspension der Diazoverbindung wird zu einer Losunq 
von 33.5 Teilen 1 -Naphthol-3.8-disulfonsaui e (e-Saure) in 200 Teilen Wasser bei 5 bis 1 0°C gegeben wobei der 
pH-Wert der Reaktionsmischung durch Zugabe einer Natriumacetatlosung bei 5 gehalten wird Zur Vervollstandi- 
gung der Reaktion wird uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Das Produkt wird mit 1 60 Teilen Natriumchlorid 
ausgesalzen. filtnert und mit einer 25%-igen Sole gewaschen. Man erhait 211,2 Teile einer noch feuchten Verbin- 
dung, die in Form der freien Saure der Formel 



OCH, 




S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



entspricht. 



b) Zu e.ner Suspension von 21 1 ,2 Teilen der Verbindung gemass a) in 650 Teilen Wasser werden bei Raumtem- 
peratur 30 Teile CuS0 4 x 5 H 2 0 gegeben und der pH der Suspension durch Zugabe von Natriumacetat auf 4 5 
gestellt. Die Suspension wird auf 90 bis 95°C erwarmt, wobei der pH durch weitere Zugabe von Natriumacetat bei 
3 9 bis 4 gehalten w.rd. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird einige Stunden unter diesen Bedingungen geruhrt 
(Kontrolle durch Dunnschichtchromatographie). Anschliessend lasst man auf Raumtemperatur abkuhlen und stelit 
den pH mit Natriumacetat auf 4. Die erhaltene Mischung wird klarfiltriert, durch Umkehrosmose vom Salz befreit 
und gefr.ergetrocknet. Man erhait 88 Teile eines Farbstoffs. der in Form der freien Saure der Formel (101) 




S0 3 H 



(101) 

S0 2 -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 



entspricht und Drucke Oder Farbungen auf Baumwolle. Wolle, Seide und Papier in einem klaren magenta Farbton 
mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz ergibt. 

Beispiel 1B : 

[0107] 

a) 21 Teile eines Anilinderivats der Formel 
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5 




werden in 1 00 Teile Eiswasser eingetragen und gut verruhrt. Zu der erhaltenen Suspension gibt man zunachst 50 
Teile einer31%igen Naphthalinsuifonsaurelosung und tropft dann bei 0 bis 5°C 25 Teile einer 4N Natriumnitritlo- 

10 sung zu. Anschliessend wird bei dieser Temperatur bis zur Beendigung der Reaktion geruhrt und der Nitrituber- 

schuss mit Sulfaminsaure zerstbrt. Die erhaltene saure Suspension der Diazoverbindung wird zu einer Lbsung 
von 42.3 Teilen 1-Naphthol-3,6.8-trisulfonsaure in 250 Teilen Wasser bei 5 bis 10°C gegeben, wobei der pH-Wert 
der Reaktionsmischung durch Zugabe einer 4N Natriumacetatlosung bei 5 gehalten wird. Zur Vervollstandigung 
der Reaktion wird iiber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Die erhaltene Lbsung wird klarfiltriert, das Produkt 

*s ausgesalzen, filtriert und gewaschen. Man erhalt 143,4 Teile einer noch feuchten Verbindung, die in Form der 

freien Saure der Formel 



20 



25 




3C entspricht. 

b) Zu einer Lbsung der gemass a) erhaltenen Verbindung in 600 Teilen Wasser werden bei Raumtemperatur 30 
Teile CuS0 4 x 5 H 2 0 gegeben und der pH durch Zugabe von Natriumacetat auf 4,5 gestellt. Die Lbsung wird auf 
90 bis 95°C erwarmt und zur Vervollstandigung der Reaktion einige Stunden unter diesen Bedingungen geruhrt. 
35 Anschliessend lasst man auf Raumtemperatur abkuhlen. Die Reaktionslbsung wird klarfiltriert. durch Umkehros- 

mose vom Salz befreit und gefriergetrocknet. Man erhalt 73.7 Teile eines Farbstoffs. der in Form der freien Saure 
der Formel (102) 



40 



45 




(102) 



50 entspricht. Der Farbstoff . bzw. die Tinten enthaltend diesen Farbstoff, ergeben Drucke sowie Farbungen auf Baum- • 

wolle. Wolle, Seide und Papier in einem magenta Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 

Beispiele 2 bis 19 : 

55 [0108] Analog zu der in Beispiel 1 A Oder 1 B beschriebenen Vorgehensweise lassen sich die Farbstoffe der in 
Tabetle 1 angegebenen Formeln herstellen. wenn man anstelle des Anilinderivats gemass Beispiel lAa) oder iBa) 
eine aquimolare Menge desjenigen Anilinderivats verwendet, das jeweils den in Tabelie 1 angegebenen Farbstoffen 
zugrundeliegt: 
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12/13 



14/15 




(113)/(114) 



(115) / (116) 



S0 2 NHCH 2 CH 3 



16/17 




(117)/(118) 



S0 2 N(CH 3 )CH 2 CH 2 S0 3 H 



18/19 




(119)/ (120) 



[0109] Die Farbstoffe ergeben Drucke sowie Farbungen auf Baumwolle. Wolle, Seide und Papier in einem klaren 
magenta Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 

Beispiel 20 : 

[0110] Eine neutrale Losungvon 14,8 Teilen Asparaginsaure in 50 Teilen Wasser wirdbei Raumtemperalur zu einer 
Losung von 7.5 Teilen des Farbstoffs der Formel (101 ) gemass Beispiel i A in 50 Teilen Wasser gegeben und der pH 
mit einer I5%igen Natriumhydroxydlosung auf 10 gestellt. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird einige Stunden 
unter diesen Bedingungen geruhrt (Kontrolle durch Dunnschichtchromatographie). Anschliessend wird die Reaktions- 
mischung mit einer I6%igen Saizsaure aur pH 8 gestellt, klarfiltriert, dialytisch vom Salz befreii und gerriergehocknel. 
Man erhalt 5,1 Teile eines Farbstoffs. der in Form der freien Saure der Formel (121) 
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SQ 3 H 



(121) 



SO r CH r CH-NH-CH-CH-COOH 
COOH 



entspricht und Drucke Oder Farbungen auf Baumwolle, Wolle. Seide und Papier in einem klaren magenta Farbton rnit 
guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz ergibt. 

Beispiel 21 : 

[01 1 1] Eine neutrale Losung von 14,6 Teilen Asparaginsaure in 50 Teilen Wasser wird bei Raumtemperatur zu einer 
Losung von 8.4 Teilen des Farbstoffs der Formet (102) gemass Beispiel IB in 50 Teilen Wasser gegeben und derpH 
mil einer 15%igen Natriumhydroxydlosung auf 10 gestellt. Zur Vervoilstandigung der Reaktion wird einige Stunden 
unterdiesen Bedingungen geruhrt (Kontrolle durch Dunnschichtchromatographie). Anschliessend wird die Reaktions- 
mischung mit einer 16%igen Salzsaure auf pH 8 gestellt, klarfiltriert. diaiytisch vom Salz befreit und gefriergetrocknet. 
Man erhalt 6.0 Teile eines Farbstoffs. der in Form der freien Saure der Formel (122) 




(122) 



SO^-C H 2 -CH - NH-CH-CH r COOH 
COOH 



entspricht. Der Farbstoff, bzw. die Tinten enthaltend diesen Farbstoff, ergeben Drucke sowie Farbungen auf Baum- 
wolle, Wolle, Seide und Papier in einem magenta Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 

Beispiel 22: 

[0112] 6,7 Teile des Farbstoffs der Formel (101) gemass Beispiel 1A werden in 100 Teilen Wasser bei Raumtempe- 
ratur geldst und 1 ,52 Teile N-Methylglycin zugegeben. Der pH der erhaltenen Losung wird mit einer I5%igen Natrium- 
hydroxydlosung auf 1 0 gestellt und die Reaktionsmischung auf 50°C erwarmt. Zur Vervoilstandigung der Reaktion wird 
etwa eine Stunde unter diesen Bedingungen geruhrt (Kontrolle durch Dunnschichtchromatographie). Anschliessend 
wird die Reaktionsmischung mit einer 16%igen Salzsaure auf pH 8 gestellt. klarfiltriert. dialytisch vom Salz befreit und 
gefrieigetrocknel. Man erhalt 6,5 Teile eines Farbstoffs, dei in Form der freien Saure der Formel (123) 




ChL 



SOj-CH^CH-N-CH-COOH 



(123) 
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entspricht und Drucke Oder Farbungen auf Baumwolle. Wolle. Seide und Papier in einem klaren magenta Farbton mil 
guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz ergibt. 

Beispiel 23: 

[01 13] 7,6 Teile des Farbstoffs der Formel (1 02) gemass Beispiel 1 B werden in 1 00 Teilen Wasser bei Raumtempe- 
raturgelbst und 1,52 Teile N-Methylglycin zugegeben. Der pH der erhaltenen Losung wird mit einer I5%igen Natrium- 
hydroxydlosung auf 1 0 gestellt und die Reaktionsrnischung auf 50°C erwarmt. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird 
etwa eine Stunde unter diesen Bedingungen geriihrt (Kontrolle durch Dunnschichtchromatographie). Anschliessend 
10 wird die Reaktionsrnischung mit einer 16%igen Safzsaure auf pH 8 gestellt. klarfiltriert, diatytisch vom Salz befreit und 
gefriergetrocknet. Man erhalt 6.9 Teile eines Farbstoffs. der in Form der freien Saure der Formel (124) 



15 




(124) 



SO r CH r CHf N-CH 2 -COOH 



ontspricht. Der Farbstoff, bzw. die Tintcn cnthaltcnd dicscn Farbstoff. ergeben Drucke sowic Farbungen auf-Baum- 
25 wolle, Wolle, Seide und Papier in einem magenta Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 

Beispiete 24 bis ru : 

[0114] Analog zu der in den Beispielen 20 bis 23 beschriebenen Vorgehensweise lassen sich die Farbstoffe der 
3& aligemeinen Formel 



35 



40 




hersteiien, worin s 0 Oder 1 ist und Z jeweils die in Tabelle 2 genannte Bedeutung hat, wenn man anstelie von Aspa- 
raginsaure bzw. N-Methylglycin eine Verbindung der Formel Z-H verwendet: 

45 



50 
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Tabelle 2 



Beispiel z 
s = 0/s = 1 



24/25 -NH 2 

26/27 -N(CH 3 ) 2 

28/29 -NH-CH 2 -CH 3 

30/31 -NH-CH 2 -CH 2 -OH 

32/33 -NH-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -OH 

ChL-CHL-OH 
34/35 I 2 2 

— N — CH 2 -CH 3 

36/37 -N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 

38/39 -NH-CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -OH 

40/41 -NH-CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -NH 2 

42/43 ? H3 

— NH-CH 2 -CH-NH 2 

44/4 5 -NH-CH 2 -CH 2 -OS0 3 H 
46/47 -NH-CH 2 -CH 2 -S0 3 H 
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48/49 
50/51 
52/53 
54/55 
56/57 
58/59 
60/61 

62/63 



-N(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -S0 3 H 

-NH.CH 2 -COOH 

-NH-CH 2 -CH 2 -COOH 

-NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -COOH 

-NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -COOH 

-NH-(CH 2 ) ir COOH 

-N(CH 2 -COOH) 2 

COOH 
I 

— NH-CH-CH, 



64/65 



^OOH 



66/67 



COOH 
I 

-NH- CH -CH 2 -CH 2 -CONH 2 



68/69 



COOH 
-NH-CH-CH, 



70/71 



COOH 
I 

-NH- CH -CH 2 -CH 2 -COOH 



72/73 



— N O 



74/75 



— N NH 



76/77 



COOH 



COOH 
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78/79 



HOOC 
-NH-) W 




80/81 



HOOC 
~NH 



COOH 



82/83 



H0 3 S 



84/85 



NH-V 7— SO3H 



86/87 



HO3S 



88/89 



NH-V 7— CH^-COOH 



90/91 



- N H — v V— CONH-CH^-COOI 1 



92/93 



-NH-CH^ 7 — COOH 
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94/95 




SCLH 



— NH 



96/97 



98/99 




100/101 
102/103 
104/105 
106/107 

108/109 



-S-CH 2 -CH 2 -COOH 
-S-CH 2 -COOH 
-S-CH 2 -CH 2 -OH 
-S-CH 2 -CH 2 -CH 2 -S0 3 H 

COOH 
I 

— S-CH-CH 2 -COOH 



110/111 



COOH 
I 

-S-CH-CHL 



[01 1 5] Die Farbstoffe, bzw. die Tinten enthaltend diese Farbstoffe, ergeben Drucke sowie Farbungen auf Baumwolle, 
Wolle, Seide und Papier in einem magenta Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 

Beispiel 112 : 

[0116] Eine Losung von 3,4 Teilen des Farbstoffs der Formei (101) in 100 Teilen Wasser wird durch Zugabe einer2 
N Natriumhydroxidlosung bei pH 1 0 und einer Temperatur von 0 bis 1 0°C vinyliert. Zu dieser Losung werden bei 0 bis 
5°C innerhalb einer guten Stunde 27,4 Teile einer wassrigen 0,6 molaren ©Primene 81 R-L6sung getropft und an- 
schliessend die Temperatur sukzessive auf 80°C gesteigert, wobei der pH durch Zugabe einer 2 N Natriumhydroxid- 
losung bei 10 gchaltcn wird. Nach Bocndigung dor Reaktion {Kontrollc rnittcls Dunnschichtchromatographio) lasst 
man die Reaktionsmischung zunachst auf Raumtemperatur abkuhlen, kuhlt dann die Mischung weiter auf ca. 0°C ab 
und stellt den pH mit einer wassrigen Salzsaure (16%-ig) auf 6,5. Der ausgefallene Niederschlag wird mit Eiswasser 
gewaschen und anschliessend im Vakuum getrocknet. Man erhalt 3,6 Teile eines Farbstoffs. der in der Salzforrn der 
Formei (125) 
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(125) 



entspricht. worin die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c n bis 14 betragt. Der Farbstoff ergibt Drucke auf 
Alum.mum-Blech oder Aluminium-Folie in klarem magenta Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbriltanz. 

Beispiel 113 : 

[0117] Analog zu der in Beispiel 112 beschriebenen Vorgehensweise lassl sich aus derm Farbstoff der Formel (102) 
em Farbstoff erhalten, der in der Salzform der Formel (126) 




(126) 



entspricht, worin die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c 11 bis 14 betragt. Der Farbstoff ergibt Drucke auf 
Alummium-Blech oder Aluminium-Folie in klarem magenta Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 

Beispiel 114 : 

[01 1 8] Eine Losung von 3,4 Teilen des Farbstoffs der Formel (1 01 ) in 1 00 Teilen Wasser wird mit einer 1 N Natrium- 
hydrox.dldsung auf pH 4,5 gestetlt. Zu dieser Losung werden bei 0 bis 5°C innerhalb 1,5 Stunden 27 3 Teile einer 
wassngen 0,6 molaren ©Primene 81 R-L6sung getropft. Die Reaktionsmischung wird uber Nacht bei dieser Temperatur 
geruhrt und anschhessend die flussigen Anteile von der festen Reaktionsmasse abdekantiert. Der Ruckstand wird 
wiederholt mit Wasser gewaschen, anschliessend in Ethanol gelost. eingedampft und im Vakuum bei 40 bis 50°C 
getrocknet. Man erhalt 3,3 Teile des Farbstoffs der Formel (1 01 ) als Triprimensalz 




S0 2 -(CH 2 ) 2 -OS0 3 



worin die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c 11 bis 14 betragt. Der Farbstoff ergibt Drucke auf Alumini, 
Blech oder Alummium-Fohe in klarem magenta Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 
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Beispiel 115 : 

[01 1 9] Analog zu der in Beispiel 1 1 4 beschriebenen Vorgehensweise lasst sich aus dem Farbstoff der Formel (1 02) 
das Tetraprimensalz erhalten 



10 




SO— (CH 2 )— OS0 3 



worin die Summe der Kohlenstoffatorne R a + R b + R c 11 bis 14 betragt. Der Farbstoff ergibt Drucke auf Aluminium- 
Blech Oder Aluminium-Folie in klarem magenta Farbton mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillanz. 

2(7 Beispiel 116 : 

[0120] 1,25 Teile des Farbstoffs der Formel (101) gemass Beispiel 1 A und 1,6 Teile des Farbstoffs der Formei (6a) 
aus der Beschreibung werden in 1 00 Teilen destilliertem Wasser gelost und filtriert. Die so erhaltene Tinte wird mittels 
cincs Drop-on-Demand Ink-Jet Printers auf oin handelsubliches Ink-Jet Papier, Photopapicr odcr einen Glanzfilm (z. 
25 b. Epson Glossy Film) aufgedruckt. Man erhalt einen Druck in einem klaren magenta Farbton mit guter Lichtechtheit 
und hoher Farbbrillanz. 



Beispiel 117 : 

so [0121] 1.25 Teile des Farbstoffs der Formel (101) gemass Beispiel 1A und 1.6 Teile des Farbstoffs der Formel (7b) • 
aus der Beschreibung werden in 1 00 Teilen destilliertem Wasser gelost und filtriert. Die so erhaltene Tmte wird mittels 
eines Drop-on-Demand Ink-Jet Printers auf ein handelsubliches Ink-Jet Papier. Photopapier oder einen Glanzfilm (z. 
B. Epson Glossy Film) aufgedruckt. Man erhalt einen Druck in einem klaren magenta Farbton mit guter Lichtechtheit 
und hoher Farbbrillanz. 

35 

Beispiel 118 : 

[0122] 1 ,25 Teile des Farbstoffs der Formel (101) gemass Beispiel 1 A und 1,6 Teile des Farbstoffs der Formel (8a) 
aus der Beschreibung werden in 1 00 Teilen destilliertem Wasser gelost und filtriert. Die so erhaltene Tinte wird mittels 
10 eines Drop-on-Demand Ink-Jet Printers auf ein handelsubliches Ink-Jet Papier, Photopapier oder einen Glanzfilm (z. 
B. Epson Glossy Film) aufgedruckt. Man erhalt einen Druck in einem klaren magenta Farbton mit guter Lichtechtheit 
und hoher Farbbrillanz. 

Beispiel 11 9 : 

45 

[0123] 2,95 Teile des Farbstoffs der Formel (102) gemass Beispiel 1B werden in 85 Teilen destilliertem Wasser, 10 
Teilen 1 ,2-Propylenglykol, 1 Teil Glycerin und 1 Teil N-Methylpyrrolidon gelost und filiriert. Die so erhaltene Tinte wild 
mittels eines Drop-on-Demand Ink-Jet Printers auf ein handelsubliches Ink-Jet Papier, Photopapier oder einen Glanz- 
film (z.B. Epson Glossy Film) aufgedruckt. 

50 

Beispiel 120 : 

[0124] 1 ,40 Teile des Farbstoffs der Formel (102) gemass Beispiel 1B und 1,6 Teile des Farbstoffs der Formel (6a) 
aus der Beschreibung werden in 90 Teilen destilliertem Wasser und 10 Teilen 1 ,2-Propylenglykol gelost und filtriert. 
55 Die so erhaltene Tinte wird mittels eines Drop-on-Demand Ink-Jet Printers auf ein handelsubliches Ink-Jet Papier, 
Photopapier oder einen Glanzfilm (z.B. Epson Glossy Film) aufgedruckt. 
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Beispiel 121 : 



i 1 ni B k ? F ^stoffs der Formel (102) gemass Beispiel IB und 1.6 Teile des Farbstoffs der Formel (7b) 
aus der Beschre.bung werden in 90 Teller, desti.liertem Wasser und 1 0 Teilen 1 .2-Propy.engfykol gelost und ft ert 
D,e so erhaltene Time w.rd mitte.s eines Drop-on-Demand ink-Jet Printers auf ein handelsubliches *k Jet PapTe 
Photopap.er Oder e.nen Glanzfilm (z.B. Epson Glossy Film) aufgedruckt P ' 



Beispiel 122 : 



[0126] 1 .40 Teile des Farbstoffs der Formel (102) gemass Beispiel 1B und 1.6 Teile des Farbstoffs der Formel (8a) 
Die ~ T? ' n 90 T6i,en desti,liertem "asser und 10 Teilen 1 .2-Propyleng" 

D,e so erhaltene Time w,rd m.ttels eines Drop-on-Demand Ink-Jet Printers auf ein handelsubliches Ink-Jet Papfer 
Photopap.er Oder e.nen Glanzfilm (z.B. Epson Glossy Film) aufgedruckt. P 



Appiikationsbeispiel 1 : 

nlV 2 .' 8 1 5 Teil t des Farbst0 «s gemass Beispiel i A werden in 100 Teilen destiiiiertem Wasser gelost und filtriert 

Pho,„°n T T mittG,S 6ineS D ^- on - Dem - d Winters auf ein handelsubliches Z Jet PapTer 

Photopap.er oder e.nen Glanzfilm (z.B. Epson Glossy Film) aufgedruckt. P 

Appiikationsbeispiel 2 : 

[0128] 

50 Haw^T™"! mU 6iner w3sS ' 1gen Flotte ' entha,tend 150 9/' eines handelsub.ichen A.ginatverdickers. 
und^e"^kner. ^ WaSSn ' 9en Ammoniumtartrat '^9 *5 ^ foulardiert (F.ottenaufnahme 90%) 

b) Auf das gemass a) vorbehandelte Seidengewebe wird eine Tinte. enhaltend 

5 Gew% des Farbstoffs gemass Beispiel i A Oder 1B. 
20 Gew.% 1.2-Propylenglykol und 
75 Gew.% Wasser 

^n7ZZT^:? Gm T d Pi62 ° lnkjet " Ko P f ^edruckt. Der Druck wird getrocknet und bei 1 02*C im Sattdampf 
r.x.ert und anschhessend ausgewaschen. ^ampi 

Appiikationsbeispiel 3 : 

[0129] 

Giner ROtte ' emhallend 30 9/1 N *riumcarbonat. foulardiert (Flottenauf- 
enthalte^ VOrbehandelle Baumwoll-Satin wird eine Tinte mit einer Viskositat von 2 mPa.s. 

15 Gew.-% des Farbstoffs gemass Beispiel 1 A oder 1B, 
1 5 Gew.-% 1 ,2-Propylenglykol, 
0,5 Gew.-% Borax und 
69,5 Gew.-% Wasser 

M i n,^nl D ^°n P ,°n' De r and ' nkie| - Ko P' < Bubble Jel > aufgedruckt Der Druck wird vollstandig gelrockne. und 4 
Mmu.cn bo, 102»C ,m Sattdampf fixicrt. kalt gespult. kochond ausgewaschen. nochmals gcspu,T und getrocknet 

Appiikationsbeispiel 4 : 

[0130] a) Eine Drucktinte wird hergestellt aus: 



8 Gew.% des Farbstoffs gemass Beispiel 112 oder 113. 
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8 Gew.% Nitrocellulose A 400. 
6 Gew.% Keton Resin SK. 
1 Gew.% Dibutylphthalat, 
20 Gew% 1-Methoxypropanol. 
£5 20 Gew.% Methylisobutylketon und 

37 Gew.% Ethanol (abs.). indem man die Losungsmittel miteinander mischt, dann die Harze und zuletzt den Farb- 
stoff darin lost. Die Drucklinte wird mit einer Schablone auf vinyllackiertes Aluminium-Blech Oder Aluminium-Folie 
gedruckt. . 

10 Applikationsbeispiei 5 : 

[0131] 10 Teile Wollstrickgarn werden bei 30° C in ein Farbebad eingeriihrt, das auf 100 Teile Wasser 0.8 Teile des 
Farbstoffs gemass Beispiel 1A oder 5, 0.5 Teile Nathumsulfat und 2 Teile Natriumacetat enthalt und mit Essigsaure 
(80%) auf einen pH-Wert von 4,5 gestellt ist. Die Flotte wird im Verlauf von 45 Minuten zurn Sieden gebracht und 
15 wanrend weiteren 45 bis 70 Minuten bei Kochtemperatur gehalten. Daraufhin wird das Farbegut herausgenommen, 
mit kaltem Wasser grundlich gespult und getrocknet. 

Applikationsbeispiei 6 : 

2<? [0132] 2 Teile des Farbstoffs gemass Beispiel 1 A werden in 400 Teilen Wasser gelost; dazu gibt man 1500 Teiie 
einer Losung, die pro Liter 51 g Natriumchlorid enthalt. In dieses Farbebad geht man bei 60°C mit 100 Teilen Baum- 
wollgewebe ein. Nach 45 Minuten bei 60°C werden 100 Teiie einer Losung, die pro Liter 1 6 g Natriumhydroxid und 20 
g kalziniertes Soda enthalt, zugegeben. Man farbt weitere 45 Minuten bei dieser Temperatur. Danach wird die gefarbte 
Ware gespult, wahrend cincr Viertclstundc mit cinom nichtionogencn Waschmittcl kochend gescift, nochmals gespult 

25 und getrocknet. 

Applikationsbeispiei 7 : 

[0133] 3 Teile des gemass Beispiel 1A erhaltenen Farbstoffs werden unter schnellem Ruhren in 100 Teile einer 
30 Stammverdickung. enthaltend 50 Teile 5 %-ige Natriumalginat-verdickung, 27.8 Teile Wasser. 20 Teile Harnstoff, 1 Teil 
m-nitrobenzolsulfonsaures Natrium sowie 1,2 Teile Natriumhydrogencarbonat. eingestreut. Mit der so erhaltenen 
Druckpaste bedruckt man ein Baumwollgewebe. trocknet und dampft den erhaltenen bedruckten Stoff 2 Minuten bei 
1 02°C in gesattigtem Dampf . Das bedruckte Gewebe wird dann gespult. gegebenenfalls kochend geseift und nochmals 
gespult, und anschliessend getrocknet. 

35 

Patentanspruche 

1. Tinten, enthaltend 
40 einen Farbstoff der Formel (1) 



45 




50 

worin 

X Hydroxy; gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C 1 -C 4 -Alkyl; Vinyl Oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z be- 
55 deutet. wobei Z eine alkaiisch abspaltbare Gruppe oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder 

durch Sauerstoff unterbrochenes CVC^- Alkoxy, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenoxy. gege- 
benenfalls im Alkylteil substituiertes C^C^AIkylthio, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenylthio, 
Amino, gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauerstoff oder einen Rest -NR r unterbro- 
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20 



25 



I«r r 4 ',°k ! N-N-D,-C,-C 24 -Alkyl am ino. wobei R, Wassers.off Oder gegebenenfalls weilersubs.i.u- 
^Zt , 4 y lbedeuteI c io -Cao-Terpenamino. gegebenenfalls im Cycloalkylring substituiertes C,-C-Cv- 
cloalkyl-ammo. gegebenenfalls im Arylteil substituiertes Phenyl- oder Naphthylamino Oder N-C,-C 4 Alkyl-N- 
ril n V ' T Z N ^' Cl ' mvUN - napmvlamino - Mor Pho.ino. gegebenenfalls am Stickstoff substituiertes Pipe- 
Gruppe y ha° P '"" ' * * °* r * BedeUtUnfl VOn Z mit AuSnahme einer alkalisch abspaf.baren 
R CrC-Alkyl. C,-C 4 -Alkoxy oder Halogen bedeutet; und 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 0. 1 oder 2 sind; und 
ein organisches Losungsmittel. 

io 

2. Tinten gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass 
R C,-C 4 -Alkyl oder Halogen bedeutet. 

3. Tinten gemass einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet dass 

^ w ° S °^ d ; p C ''9 e p e !^ n fl e ? ,a '' S ^ A ' ky " eil dUr ° h Hydr ° Xy ' Su "° 0der Ca * ox y substituiertes und/oder durch ein. 
nl rf^ Sauerstoffatome unterbrochenes C,-C 12 -Alkox y . gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy Sulfo 
Oder Carboxy subs.i.uiertes C^-Alkyl.hio. Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl welches seinerse ts 

suko sutrr c r bam r k sui, ° oder su " amoy ' subsmuiert sein kann - ^^s^s^ 

Sulfo. Sullalo Carboxy. Carbamoyl Oder Sulfamoyl substituiertes und/ode, durch ein. zwei oder drei Sauers.offa 
tome oder -MR,- Gruppen unterbrochenes N-Mono- Oder N.N-Di-C r C 14 -Alk y lamino. wobei R, Wasserstoff Oder 
gegebenenfalls durch Amino substituiertes C,-C 4 -A,k y , bedeutet. C^-Diterpenamino, gegeben^ dtch c 
C 4 -Alky. oder Carboxy. substituiertes C 5 -C 7 -Cyoloa,kylamino. gegebenenfalls durch Carboxyme"hy C, C : Afc- 
oxy. Carboxy. Carbamoyl. N-C r C 4 -A,ky.carbamoyf. welches seinerseits im Alkylteil durch Carboxy weit'ersubs - 

durch IlTuLn , 0dCr M H ? QOn SUbS,i ' Ui0rtOS Phonybmino odor N-C.-C.-Alkyl-N-phonylamfno im Any, ci, 
durch Sulfo substitutes Naphthylamino. Morpholino, gegebenenfalls am Stickstoff durch 2-Aminoethyl oder 
o-Ammopropyl substituiertes Piperazin-1-yl oder Piperidin-1-yl bedeutet. «m,noetnyi oder 

Tinten gemass einem der Anspruche i bis 3. dadurch gekennzeichnet dass 

f"°S0 3 H. gegebenenfalls ™ Alky " eil durch H y dro *V- Sulf ° °der Carboxy substituiertes C-O.-Alkyl.hio Amino 
gegebenenfalls ,m Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy. Carbamoyl.SuHo Oder Sulfamoyi 
subs . u.ert se,n kann. Amino. C 2 -C 4 -A.kanoy.amino. Hydroxy. Sulfo. Sulfate. Carboxy. Carbamoyl Oder Su amoy 

de Sc "c ° a" vla r lo n r 2W n t ° der *" SauerS,0 " atome <*« ^ ^ unterbrochenes N mZ- 
ooer n.n Dt-C,-C 14 -Alkylamino. C 20 -Diterpenammo. gegebenenfalls durch Carboxymethyl C-C.-Alkoxv far 
boxy. Carbamoyl. N.C,-C 4 -Alky,carbamo y l. welches seinerseits im Alkylteil durch Carboxy weUersubs tu ert sein 
kann. Sulfo oder Halogen substituiertes Phenylamino Oder N-C^-Alkyl-N-phenylamino im Sfdurch Sul to 

s^sr^sr no ' 9e9ebenen,a,,s am d ^ 2 - L -^«" ss 

Tinten gemass einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dass 

2 -OS0 3 H, gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy. Sulfo Oder Carboxy substituiertes C,-C 4 -Alkylthio Amino 

dXsuTo SuZ«X2! dUrC H h "rT We,CheS SSinerSei,S dUrCh 0Srb0 ** S " ied ^in\ann Amino Hy- 
droxy Sulfo. Sulfate. Carboxy oder Carbamoyl substituiertes und/oder durch ein oder zwei Sauerstoffatome oder 

^Z'rZTTT^ N - M °"°- c .-C6-Alkylamino. gegebenenfalls im A.ky.tei, durch Amino. Hydroxy s£ 
Stickstoff durch 2-Aminoethyl substituiertes Piperazin-1-yl bedeutet. yeyeoenenraiis am 

Tinten gemass einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dass 

od^ r r a y l° Xy ' e L n ! n ReS ' - C "r CH r Z - worin Z -° S °3 H . gegebenenfalls im Alkylteil durch Hydroxy. Sulfo 
Oder Carboxy substituiertes C,-C 4 -Alkylthio. Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl welches se" 
nerse.U durch Carboxy substi.uiert sein kann. Amino. Hydroxy. Suffo. Sulfate. Carboxy Oder Camamoyf Sub- 
St uicncs und/oder durch cin odor zwoi Sauerstoffatome odor -NH- Gruppon unterbrochenes N-Mono C, ct 
Alk y , am ,no gegebenenfalls im Alkylteil durch Amino. Hydroxy. Sulfo. Sulfate. Carboxy oder Carbamov/sub- 
8 1 uier es N N-Di-C, -C 6 -Alkylamino, Morpholino Oder gegebenenfalls am Stickstoff durch 2-Aminoethv sub- 
stituiertes Piperazin-i - y l bedeutet; oder «mi»oeinyi suo 

X fur Amino, gegebenenfalls im Alkylteil durch Phenyl, welches seinerseits durch Carboxy substituiert sein 
k t? ° X u y ' SU "°' SU ' fa, ° oderCarb °*V substi.uier.es N-Mono-C.-C.-Alkylamino. gegebenen ^ im A 

kylteil durch Hydroxy. Sulfo oder Carbexy subs.i.uiertes N.N-Di- Cl -C 4 -A ky.amino. Morpholino oder gegebe- 
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nenfalls am Stickstoff durch 2-Aminoethyl substituiertes Piperazin-1-yl, stent. 

Tinten gemass einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dass 

m die Zahl 0 Oder 1 ist und 
n die Zahl 1 Oder 2 bedeutet. 

Tinten gemass einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dass der Farbstoff der Forme! (1) ein 
Farbstoff der Formel (2) 




Vcrfahrcnzum Bcdruckcn von Papier, tcxtilcn Fascrmatcrialicn, Kunststoff- odor Aluminium-Folicn nach dem Tin- 
tenstrahldruck-Verfahren, dadurch gekennzeichnet. dass man eine Time gemass Anspruch 1 verwendet. 

Farbstoff e der Formel (1a) 




worin 

X Hydroxy; gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C^C^AIkyl; Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z be- 
deutet, wobei Z eine alkalisch abspaltbare Gruppe oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder 
durch Sauerstoff unterbrochenes C 1 -C 24 -Aikoxy, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenoxy, gege- 
benenfalls im Alkylteil substituiertes C 1 -C 4 -Alkylthio. gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenyithio. 
Amino, gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauerstoff Oder einen Rest -NR r unterbro- 
chenes N-Mono- oder N,N-Di-C-,-C 24 -Alkylamino. wobei Wasserstoff oder gegebenenfalls weitersubstitu- 
ienes C 1 -C 4 -Alkyl bedeutet. C 10 -C 20 -Terpenamino, gegebenenfalls im Cycloalkyh ing substituiertes C 5 -C 7 -Cy- 
cloalkylamino. gegebenenfalls im Arylteil substituiertes Phenyl- oder Naphthylamino oder N-C^C^AIkyl-N- 
phenyl- oder N-C^C^AIkyl-N-naphthylamino, Morpholino. gegebenenfalls am Stickstoff substituiertes Pipe- 
razin-1-yl Oder Piperidin-1 -yl ist; oder X die Bedeutung von Z mit Ausnahme einer alkalisch abspaltbaren 
Gruppe hat; 

R C 1 -C 4 -Alkyl. CVCVAlkoxy oder Halogen bedoutet; und m und n unabhangig voncinandcr die Zahl 0. 1 odor 
2 sind. 



Farbstoff e der Formel (1b) 



BP 1 086 999 A2 



H0 3 S O 




Ob), 



X Hydroxy; gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C r C 4 -Alkyl; Oder einen Rest -CH 2 -CH ? -Z bedeutet 
wobe. Z gegebenenfalls im Alkyiteil substiluiertes und/oder durch Sauerstoff unterbrochenes cf-C^-Alkoxv' 
gegebenenfalls im Phenyfring substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls im Alkyiteil substituiertes C.-C.-AI- 
Z 1°' 9 ®9* be " enfa,ls im Phenylring substitutes Phenylthio. Amino, gegebenenfalls im Alkyiteil substitu- 
ertes und/oder durch Sauerstoff oder einen Rest -NR r unterbrochenes N-Mono- Oder N N-Di-C,-c, -Aikv- 
lam.no. wobe. R 1 Wasserstoff oder gegebenenfalls weitersubstituiertes C r C 4 -Alkyl bedeutet C L-cL-Ter- 
penam.no gegebenenfalls im Cycloalky.ring substituiertes C 5 -C 7 -Cyc.oa.kylamino, gegebenenfallsL Arylteil 
subs . tu.ertes Phenyl- oder Naphthylamino Oder N-C^-Alkyl-N-phenyl- oder N-^-C^Afkyl-N-naphthylami- 
Bede^°tuTg 0 von '|^ benenfa,ls am Stickstoff substituiertes Piperazin-1-yl oder Piperidin-1-yl ist; oder X die 
R C r C 4 -Alkyi, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen bedeutet; und 
m und n unabhangig vonoinandcr die Zahl 0. 1 odor 2 sind. 

12 ' 2T2nl Ur TTT 9 Farbst ° ffen 9 emass einem der Anspruche 10 und 11. dadurch gekennzeichnet. 
dass man eme Verb.ndung der Formel (3) 




<so 2 -x )n 



(3), 



diazotiert. die erhaltene Diazoverbindung auf die Verbindung der Forme! (4) 




kuppelt und den en.s.andenen Azofarbs.off mil kupferabgebenden Mit.eln kupfert. wobei R 2 fur Wasserstoff Oder 
m steht und fur R. X. m und n die in Anspruch 10 Oder 11 angegebenen Bedeutungen gelten; oder 

dazn^rt'rt *T °T <3> ' W ° rin X Viny ' ° der - CH *- C, V 2 und z alkaliseh abspal.bare Gruppe bedeu.e. 
*f* C ' *° °*a«°"0 0,azovorbindung auf dio Vorbindung dor Formol (4) kuppclt. don cntslandonon Azofarb- 
stof m,t kupferabgebenden M.tteln kupfert und den erhaltenen Kupferkomplexazofarbs.off gegebenenfalls mi. min- 
destens emer aquimolaren Menae einer Verbinrinnn rior Fn mol / c ^ M y 



destens einer aquimolaren Menge einer Verbindung der Formel (5) 

Z-H 



(5) 



i 
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umsetzt, wobei fur Z die in Anspruch 11 angegebenen Bedeutungen gelten. 

13. Verwendung von Farbstoffen gemass einern der Anspruche 10 und 11 bzw. dergemass Anspruch 12 erhaitenen 
Farbstoffe zum Farben oder Bedrucken von textilen Fasermaterialien, Holz. Papier. Aluminium-Blechen Oder Alu- 
minium-Folien. 

14. Farbstoffmischungen. enthaltend 
einen Farbstoff der Formel (1) 



HCXS 



(H0 3 S) 0 . 1 




0) 



X Hydroxy; gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C r C 4 -Alkyl; Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z be- 
deutet, wobei Z eine alkalisch abspaltbare Gruppe oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder 
durch Saucrstoff untcrbrochcncs C 1 -C 24 -Alkoxy, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phcnoxy. gege- 
benenfalls im Alkylteil substituiertes C-,-C 4 -Alkylthio, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenylthio, 
Amino, gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder durch Sauerstoff oder einen Rest -NR r unterbro- 
chenes N-Mono- oder N 1 N-Di-C 1 -C 24 -Alkylamino, wobei R, Wasserstoff oder gegebenenfalls weitersubstitu- 
iertes C r C 4 -Alkyl bedeutet, C 10 -C 20 -Terpenamino, gegebenenfalls im Cycloalkylring substituiertes C 5 -C 7 -Cy- 
cloalkyl-amino, gegebenenfalls im Arylteil substituiertes Phenyl- oder Naphthylamino oder N-C,-C 4 -Alkyl-fM- 
phenyl- oder N-C^C^AIkyl-N-naphthylamino, Morpholino. gegebenenfalls am Stickstoff substituiertes Pipe- 
razin-1-yl oder Piperidin-1-yl ist; oder X die Bedeutung von Z mit Ausnahme einer alkalisch abspaltbaren 
Gruppe hat; 

R C 1 -C 4 -Alkyl, CT-Cd-Alkoxy oder Halogen bedeutet; und 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 0, 1 oder 2 sind; 

zusammen mit mindestens einem Farbstoff aus der Gruppe 
Xanthenfarbstoffe der Formel (6) 




(6), 



Azofarbstoffe der Formel (7) 
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HO HN-FL 



D,— N=N 




(?) 



und Azofarbstoffe der Forrnel (8) 




enthalten, worin 

deuten ° 2 UnabhanQi9 v/onelnander den R est einer Diazokomponente der Benzol- oder Naphthalinreihe be- 

Fja. R 4 . R 5 und R 6 unabhangig voneinander C r C 4; Alkyl Oder gegebenenfalls substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkyl 

R 7 und R e unabhangig voneinander fur Sulfo Oder Carboxy stehen, und 
R 9 Wasserstoff oder ein Acylrest ist. 

15. Farbstoffe der Forme! (1) 



(H0 3 S), 




H N lf^- ( so 2 .x,„ (1). 



X Hydroxy; gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C r C 4 -Alkyl; Vinyl oder einen Rest -CH 9 -CH,-Z be- 
deutet wobei Z eine alkalisch abspaltbare Gruppe oder gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/oder 
durch Sauerstoff unterbrochenes C r C 24 -Alkoxy, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenoxy gege- 
benenfalls ,m Alkylteil substituiertes C r C 4 -Alk y (thio. gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenylthio 
Am.no. gegebenenfalls im Alkylteil substituiertes und/odcr durch Sauerstoff odor einen Rest -NR.- unterbro' 
C "Tc e r N ; M °A n ,r,°K d h N ' N - D '- C i- C 24-Alkylamino. wobei R, Wasserstoff oder gegebenenfalls weitersubstitu- 
.ertes C.-^-Alkylbedeutet. C 10 -C 20 -Terpenamino, gegebenenfalls im Cycloalkylring substituiertes C„-C-Cv- 
cloalkyl-am.no, gegebenenfalls im Arylteil substituiertes Phenyl- oder Naphthylamino oder N-C.-C. Alkyl-N- 
phenyl- oder N-C 1 -C 4 -Alkyl-N-naphthylam l no. Morpholino. gegebenenfalls am Stickstoff substituiertes Pipe- 
oTuppe h t Piperidin ' 1 " y ' iSt: ° der X die Bed eutung von Z mit Ausnahme einer alkalisch abspaltbaren 
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R C 1 -C 4 -Alkyl. C 1 -C 4 -Alkoxy Oder Halogen bedeutet; und 

m und n unabhangig voneinander die Zahl 0. 1 oder 2 sind; als Salz eines Amins der Formel 



H 2 N-C- 



wobei die Summe der Kohlenstoffatome R a + R b + R c 11 bis 14 betragt. 
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H0 3 S 
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(so 2 og n 
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X Hydroxy; gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C,-C 4 -Alkyl; Vinyl oder einen Rest -CH 2 -CH 2 -Z bedeutet, 
. wobei 2 eine alkalisch abspaltbare Gruppe oder gegebenenfalls im Aikylteil substituiertes und/oder durch Sauer- 
stoff unterbrochenes C 1 >C 24 -Alkoxy, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenoxy, gegebenenfalls im Ai- 
kylteil substituiertes Ci-C^-Alkylthio, gegebenenfalls im Phenylring substituiertes Phenylthio, Amino, gegebenen- 
falls im Alkylleil subslituierles und/oder durch Sauersloff oder einen Resl -NR r unlerbrochenes N-Mono- oder N, 
N-Di-C-j-C^-Alkylamino, wobei R n Wasserstoff oder gegebenenfalls weitersubstituiertes C,-C 4 -Alkyl bedeutet, 
C 10 -C 20 -Terpenamino, gegebenenfalls im Cycloalkylring substituiertes C 5 -C 7 -Cycloalkyl-amino, gegebenenfalls 
im Arylteil substituiertes Phenyl- oder Naphthylamino oder N-Cj-C^AIkyl-N-phenyl- oder N-C 1 -C 4 -Alkyl-N-naph- 
thylamino, Morpholino, gegebenenfalls am Stickstoff substituiertes Piperazin-1 -yl oder Piperidin-1-yl ist; Oder X 
die Bcdcutung von Z mit Ausnahmc cincr alkalisch abspaltbarcn Gruppe hat; 
R C 1 -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen bedeutet; und 
m und n unabhangig voneinander die Zahl 0, 1 .oder 2 sind; und 
ein organisches Losungsmittel, 

ergeben Magenta-Drucke und Farbungen mit guter Lichtechtheit und hoher Farbbrillan7. 
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